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Geleitwort. 

Die  biologische  Forschung  hat  sich  von  der  rein  beschreibenden  Form 
von  Lebensvorgängen  aller  Art  immer  mehr  dem  tief  schürfenden  Versuche 
zugewandt.  Die  Fragestellungen  verließen  mehr  und  mehr  allgemeine  Probleme. 
Sie  wurden  immer  einfacher  und  schärfer  umgrenzt.  Vorstellungen  des  Che- 
mikers, des  Physikers  und  des  physikalischen  Chemikers  ragen  überall  tief  in 
die  ganze  Stellungnahme  des  modernen  Biologen  zu  den  Geschehnissen  in 
den  Zellen  hinein.  Wir  suchen  die  gewaltige  Fülle  von  chemischen  und  physi- 
kalischen Vorgängen,  die  kreuz  und  quer  durcheinander  laufen,  zu  entwinden. 
Machtvoll  strebt  die  Forschung  vorwärts.  Das  Rüstzeug  des  Chemikers,  des 
Physikers  und  des  physikalischen  Chemikers  ist  erforderlich,  um  mit  vollem 
Erfolg  an  den  laufenden  Forschungen  der  Biologen  teilzunehmen  oder  ihren 
Kigebnissen  mit  Verständnis  zu  folgen.  Für  die  chemischen  Grundlagen  fällt 
es  nicht  schwer,  die  geeigneten  Führer  in  der  Literatur  zu  finden.  Eine  Reihe 
guter  Lehrbücher  der  physiologischen  Chemie  stehen  zur  Verfügung.  Bedeu- 
tend schwieriger  ist  es  vor  allem  für  den  Studierenden,  die  ebenso  wichtigen, 
exakten  Grundlagen  jener  Gesetze  der  Physik  und  der  physikalischen  Chemie 
zu  sammeln,  die  zur  klaren  Erfassung  bestimmter  Zellvorgänge  unentbehrlich 
sind.  Sie  sind  zerstreut.  Vor  allem  ist  gerade  hier  ein  guter  Führer  notwendig, 
damit  die  Anwendungsweisen  der  einzelnen  Gesetze  klar  erkannt  werden.  Das 
vorliegende  Buch  wird  in  diesem  Sinne  großen  Nutzen  stiften.  Zugleich  wird 
ds  die  wichtige  Aufgabe  erfüllen,  diejenigen  zu  warnen,  die  da  glauben,  die 
Vorbildung  der  Biologen  und  im  besonderen  der  Mediziner  kürzen  zu  können ! 
Jede  Seite  des  folgenden  Buches  zeigt.,  wie  tief  derjenige  in  die  Grundlagen 
der  Chemie  und  Ph3mik  einzudringen  hat,  der  der  biologischen  Wissenschaft 
mit  Erfolg  folgen  will. 

Halle  a.  S.,  den  25.  Februar  1919. 

Emil  Abderhalden. 
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Vorwort. 

Der  von  uns  gefaßte  Entschluß,  ein  Buch  über  die  physikalisch-chemischen 
Grundlagen  der  Biologie,  und  zwar  mit  einer  Einführung  in  die  Begriffe  der 
höheren  Mathematik  herauszugeben,  wurzelt  vornehmlich  im  folgenden  Beweg- 
grund: Es  ist  ein  Verständnis  physikalisch-chemischer  Vorgänge  ohne  Vor- 
kenntnisse in  der  Infinitesimalrechnung  kaum  denkbar,  da  bestimmte  Teil- 
gebiete dieser  Disziphn,  wie  z.  B.  die  Thermodynamik  oder  die  Reaktionskinetik 
ohne  mathematische  Behandlung,  oder  selbst  unter  Zuhilfenahme  der  uns  von 
der  niederen  Analysis  gebotenen  Mitteln,  auf  ein  populärwissenschaftliches 
Niveau  herabsinken  würden.  Andererseits  geben  wir  uns  über  den  selir  be- 
grenzten Wert  einer  knappen  Anleitung,  wie  sie  dieses  Buch  bringt,  wohl 
Rechenschaft.  Wir  sind  uns  der  Tatsache  genau  bewußt,  daß  sie  höchstens 
zwei  Zwecke  erfüllen  kann:  erstens  eine  Auffrischung  bereits  früher  erwor- 
bener Kenntnisse  in  der  Differential-  imd  Integralrechnung,  zweitens  einen 
Hinweis  auf  jene  Gebiete  dieser  letzteren  Wissenszweige,  die  in  diesem  Buche 
Anwendung  gefunden  haben.  Wir  geben  uns  jedoch  keinen  Illusionen  hin  und 
möchten  hier  betonen,  daß  eine  genaue  Beherrschung  der  Infinitesimalrechnung 
ohne  gleichzeitige  Möglichkeit  vielfältiger  Übungen  ebensowenig  zu  erreichen 
ist,  wie  etwa  die  der  Klaviertechnik  vom  bloßen  Zuhören  und  Zusehen. 
Unsere  Aufgabe  bestand  somit  lediglich  darin,  die  erste  Anregung  zu  geben, 
wir  müssen  es  jedoch  dem  Leser  überlassen,  seine  ernsten  Bestrebungen  zu  ver- 
wirklichen und  zum  Selbstunterricht  Zuflucht  zu  nehmen.  Zu  diesem  Zwecke 
dürfte  das  Buch  von  Nernst- Schönfliess  (Mathemat.  Behandlung  der 
Naturwissenschaften)  gute  Dienste  leisten,  ebenso  die  Einführungen  der 
Sammlung  Groschen,  wo  auch  sehr  wertvolle  Aufgabensammlungen  in  der 
Differential-  und  Integralrechnung  erschienen  sind.  Für  jene  Leser,  denen 
das  Handbuch  der  Biochemischen  Arbeitsmethoden,'  herausgegeben  von 
E.  Abderhalden,  zugänglich  ist,  möge  der  IX.  Band  dieses  Werkes  emp- 
fohlen werden,  wo  sie  eine  von  uns  selbst  geschriebene  Einführung  in  die 
mathematische  Behandlung  biologischer  Probleme  vorfinden. 

In  den  vier  Hauptabschnitten  dieses  Buches  wollten  wir  sodann  den 
Gesichtskreis  des  Lesers  in  den  breiten  Zusammenhängen  theoretisch-natur- 
wissenschaftlicher Fragen  mit  den  Problemen  der  Biologie  erweitem.  Wie 
sollte  jemand  den  Kernfragen  in  der  Kolloidchemie  —  für  den  Biologen  eins 
der  wichtigsten  Teilgebiete  der  modernen  Chemie  —  mit  voUem  Verständnis  ent- 
gegentreten, wenn  er  die  Molekulartheorie  nicht  kennt,  die  wiederum  ohne 
Kenntnis  der  Theorie  der  Gase,  der  Avogadroschen  Lehre,  der  Gesetze  der 
verdünnten  Lösungen  usw.  nicht  begreifbar  ist?  Gerade  um  diese  großen 
Assoziationen  des  wissenschaftlichen  Denkens  darzustellen,  haben  wir  die  von 
uns  gegebene  Darstellung  für  notwendig  gefunden,  und  damit  denken  wir  uns 
auch  die  Existenzberechtigimg  eines  neuen  Buches  auf  diesem  Gebiete  von 


Vorwort.  V 

diefiem  Standpunkte  aus  gerechtfertigt.  £»  war  uns  nicht  dämm  zu  tun,  eine 
Biochemie  der  Zellen  oder  Gewebe  zu  schreiben,  sondern  vorzüglich  jene  natur- 
wissenschaftlichen Probleme  zu  beleuchten,  die  für  die  Erklärung  physikalisch - 
chemischer  Prozesse  in  lebenden  Organen  eine  Grundlage  bieten.  Daß  wir, 
sofern  es  der  Raum  gestattete,  auf  die  Lebensvorgänge  selbst  hingewiesen 
liaben,  wird  man  in  Anbetracht  des  verfolgten  Zieles  selbstverständlich  finden. 

Ebenso  ist  es  begreiflich,  daß  wir  auf  eine  erschöpfende  Behandlung  der 
Methoden  kein  Gewicht  gelegt  haben  und  zumeist  nur  in  jenen  wenigen  Fällen 
zur  Beschreibung  einer  Methode  geschritten  sind,  in  welchen  die  bekannten 
Lehrbücher  der  allgemeinen  und  ph3rsika]ischen  Chemie  Lücken  aufweisen. 
So  fanden  wir  es  z.  B.  überflüssig,  die  Metlioden  der  Molekulargewichtsbestim- 
mung usw.  näher  auseinanderzusetzen,  da  sie  in  den  Einleitungen  der  meisten 
Lehrbücher  der  allgemeinen  Chemie  aufzufinden  sind. 

So  möge  denn  dieses  Buch  als  anregende  Einführung  dienen  zunächst 
dem  Biologen,  der  eine  exakte  Behandlung  seines  Wissensgebietes  anstrebt, 
dem  Chemiker,  der  sich  mit  biochemischen  Fragen  befaßt  und  allen  den- 
jenigen, die  diesem  in  Entwicklung  begriffenen  Gebiet  ein  Interesse  entgegen- 
bringen ! 

Herrn  Prof.  Sörensen,  Kopenhagen,  danken  wir  bestens  für  die  entgegen- 
kommende Überlassung  seiner  Tabelle  der  Wasserstoffionenmessung. 

Unserem  Verlier,  Herrn  Julius  Springer,  sei  für  das  außerordentlich 
rasche  und  exakte  Fertigstellen  dieses  Buches  unter  den  herrschenden  schwie- 
rigen Verhältnissen  auf  das  beste  gedankt. 

Halle  a.  S.,  Februar  1919. 

E.  Eiehwald.         A.  Fodor. 
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Einleitung. 
I.  Dife  Methoden  der  Biologie. 

Auf  allen  Gebieten  der  Naturwissenschaften  finden  wir  im  Verlauf  der 
letzten  Jahrzehnte  ein  ständig  wachsendes  Interesse  an  philosophischer  Be- 
gründung. Damit  in  engem  Zusammenhang  steht  aber,  daß  man  sich  mehr 
und  mehr  Klarheit  zu  schaffen  sucht  über  die  hauptsächlichsten  Methoden, 
die  bei  der  naturwissenschaftlichen  Forschung  verwendet  werden,  über  ihre 
Tragweite  und  vor  allem  über  ihre  Verwendungsfähigkeit  auf  den  einzelnen 
Spezialgebieten. 

Eine  solche  methodologische  Untersuchung  dürfte  aber  für  keine  Einzel- 
wissenschaft in  dem  Maße  notwendig  sein,  wie  für  die  Biologie.  Bereits  eine 
oberflächliche  Betrachtung  zeigt,  daß  hier  in  der  Tat  die  verschiedenartigsten 
Denk-  und  Forschungsmethoden  noch  unvermittelt  nebeneinander  stehen. 
In  Chemie  und  Physik  dagegen  finden  wir,  so  große  Unterschiede  auch  über 
die  grundlegenden  Theorien  mitunter  vorkommen  mögen,  überall  die  gleiche 
Art,  chemische  und  physikaliscjie  Fragen  anzugreifen!  Diese  Sonderstellung 
der  Biologie  ist  offenbar  bedingt  durch  die  außerordentliche  Mannigfaltigkeit 
und  Komplikation  der  an  der  lebendigen  Substanz  festzustellenden  Erschei- 
nungen, eine  Mannigfaltigkeit,  die  die  verschiedenart^ten  Ausgangspunkte 
•  der  Betrachtung  zuläßt.  Und  da  wir  zugeben  müssen,  daß  es  einseitig  Wäre, 
eine  dieser  Methoden  als  die  einzig  berechtigte  hinzustellen,  so  ist  es  not- 
wendig, bevor  wir  die  Verwendung  einer  bestimmten  Methode,  der  physi- 
kalisch-chemischen beschreiben,  in  einem  orientierenden  Überblick  wenigstens 
die  wichtigsten  der  überhaupt  zur  Anwendung  kommenden  zu  erörtern  und 
die  Eigenart  der  physikalisch-chemischen  Methode  dadurch  schärfer  hervor- 
zuheben. 

Wenn  wir  nun  ein  biologisches  Phänomen  zu  untersuchen  haben,  z.  B. 
die  ^Erregung  eines  Nerven,  so  sind  xms  hierfür  zwei  im  Prinzip  verschiedene 
Wege  gegeben.  Einmal  können  wir  von  dem  relativ  hochstehenden  Begriff 
der  Erregung  ausgehen  und  untersuchen,  welches  die  Bedingungen  der  Er- 
regung sind,  wann  eine  Erhöhung  und  wann  eüie  Abschwächimg  stattfindet, 
wie  sich  ihre  verschiedenen  Arten  miteinander  kombinieren  und  anderes  mehr. 
Hierbei  bleiben  wir  vollständig  auf  dem  Boden  der  reinen  Biologie,  aber  nur 
dadurch  erreichen  wir  diese  biologische  Form  der  Betrachtung,  daß  wir  ein 
biologisches  Phänomen  zugrunde  legen,  ohne  dieses  seinerseits  auf  einfachere 
Tatsachen  zurückzuführen..  Und  obwohl  nun  freilich  ein  ähnliches  Verfahren 
auch  in  anderen  Wissenschaften  eingeschlagen  wird,  so  läßt  sich  nicht  leugnen, 
daß  hier  die  strengste  Form  der  naturwissenschaftlichen  Erklärung,  die  Zurück- 
f ührung  auf  die  einfachen  Phänomene  der  Physik  und  Chemie,  nicht  erreicht, 
ja  nicht  einmal  versucht  wird. 

Der  hier  geschilderte  Verlauf  der  biologischen  Forschung  wird  vor  allem 
von   der   sog.    „allgemeinen    Physiologie"    im   Sinne    Verworns   ein- 
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geschlagen.  Die  Erscheinungen  des  Lebendigen  werden  gleichsam  durch  sich 
selbst  erklärt  oder  zum  wenigsten  durch  irgendein  biologisches  Urphänomen 
verständlich  gemacht,  das  i^inerseits  als  solches  hingenommen  wird.  Metho- 
disch gänzlich  davon  verschieden  ist  eine  andere  Richtung  der  biologischen 
Untersuchung,  die  lieber  auf  das  spezifisch  Biologische  verzichtet,  als  daß 
sie  die  Forderung  strengster  Wissenschaftlichkeit,  alles  Geschehen  physikalisch 
und  chemisch  zu  begründen,  aufgibt.  Dabei  ist  aber  zu  beachten,  daß  diese 
zweite  Methode  zwar  als  solche  im  grundsätzlichen  Gegensatz  zu  der  erst- 
erwähnten steht,  daß  aber  trotzdem  ein  und  derselbe  Forscher  sich  ganz  nach 
Belieben  bald  der  einen,  bald  der  anderen  Methode  *zu  bedienen  vermag,  je 
nachdem  welche  von  ihnen  er  für  das  gerade  zu  behandelnde  Problem  für 
die  beste  hält. 

Wir  sagten  nun,  daß  die  strengere  Methode  jene  zweite  ist,  die  alles  bio- 
logische Geschehen  auf  physikalische  und  cheijnische  Weise  begründen  will, 
und  wir  sagten  femer,  daß  hierbei  das  spezifisch  Biologische  verlorengeht. 
In  der  Tat  ist  es  noch  in  keinem  einzigen  Fall  gelungen,  das  „Lebendige'* 
durch  physikalische  und  chemische  Erscheinungen  irgendwie  auch  nur  von 
ferne  zu  erreichen,  und  das  Ziel  der  Biologie  scheint  so  in  ewig  unerreichbare 
Feme  zu  entschweben.  Es  ist  notwendig,  diese  Tatsache  rückhaltlos  zuzu- 
gestehen, da  wir  nur  so  die  nötige  Klarheit  über  die  zu  bewältigende  Auf- 
gabe erlangen  können.  Aber  es  ist  gleichzeitig  nötig,  zu  begreifen,  daß  auch 
auf  anderen  naturwissenschaftlichen  Gebieten  das  „Spezifische"  einer  Er- 
scheinung niemals  durch  die  kausale  Erklärung  zu  erfassen  ist.  Selbst  dann, 
wenn  wir  imstande  sind,  eine  in  allen  Einzelheiten  befriedigende  Beschreibung 
der  Bewegungen  des  Äthers  abzugeben,  wird  dies  trotzdem  uns  noch  nicht 
ermöglichen,  den  sinnlichen  Eindruck  des  Lichtes,  der  Farbe,  des  metal- 
lischen Glanzes  usw.  abzuleiten,  tgendwo  müssen  wir  in  unseren  Formeln 
einen  Anfang  machen  pnt  ihrer  sinnlichen  Interpretierung.  So  selbstverständ- 
lich «dieses  auf  chemischem  imd  physikalischem  Gebiete  sein  mag,  so  wenig" 
wird  beachtet,  daß  auf  biologischem  Gebiet,  dem  Problem  des  Lebens  gegen- 
über, die  Sachlage  im  großen  und  ganzen  die  gleiche  ist.  Es  mag  uns  sehr 
wohl  gelingen,  alle  Erscheinungen  des  Lebens  schließlich  durch  physikalische 
und  chemische  Gesetzmäßigkeiten  aufzuklären,  stets  wird  uns  das  eigentlich 
Lebendige  bei  unserer  Erklärung  verlorengehen.  Immer  bleiben  es  nur  physi- 
kalische und  chemische  Vorgänge,  die  wir  untersucht  haben,  und  je  mehr 
wir  imstande  sind,  in  der  lebendigen  Materie  derartige  chemische  und  physi- 
kalische Vorgänge  aufzudeck^i,  in  um  so  rätselhaftere  Feme  scheint  sich  das 
„Lebendige"  zurückzuziehen. 

Diese  Sachlage  hindert  aber  nicht,  daß  wir  nach  Möglichkeit  die  An- 
wendung ph3rBikalischer  und  chemischer  Gesetzmäßigkeiten  auf  den  Gesamt- 
komplex der  in  der  lebendigen  Substanz  sich  abspielenden  Phänomene  durch- 
zuführen versuchen.  Ja,  selbst  eine  Auffassung  des  Lebens,  wie  sie  die  „Lebens- 
kraft" bietet,  bei  der  also  das  entscheidende  Merkmal  des  Lebens  in  einer 
spezifischen  Kraft  gesehen  wird,  selbst  die  Lebenskraft  würde  einer  solchen 
Aufgabe  keineswegs  hindernd  in  den  Weg  treten,  da  sie  nicht  als  unvereinbar 
mit  d^n  Kräften  der  anorganischen  Natur  gedacht  wird,  sondern  als  sie  domi- 
nierend, lenkend,  zusammenfassend.  (Man  denke  z.  B.  an  die  Reinkeschen 
Dominanten.)  In  dem  Maße  freilich,  wie  diese  zweite  Methode  vorwärts- 
schreitet, wird  die  Zuversicht  größer,  auch  noch  weitere  Aufklärung  auf  diesem 
Wege  zu  erlangen,  so  daß  schließlich  doch  die  physikalische  und  chemische 
Methodik  sich  schwer  mit' der  Lebenskraft  vereinen  läßt.    Auf  eine  genaue 
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Analyse  dieser  nicht  ganz  leichten  Fragen,  die  uns  tief  ins  Gebiet  der  Er- 
kenntnistheorie hineinfähren  würde,  wollen  wir  hier,  als  für  unsere  Zwecke 
entbehrlich,  verzichten,  und  wir  wenden  uns  nunmehr  sofort  einer  näheren 
Betrachtung  der  einzelnen  Methoden  der  biologischen  Forschung  zu,  wie  sie 
durch  die  Hilfsmittel  der  Chemie  und  der  Physik  an  die  Hand  gegeben  werden. 

Cheniisehe  Methoden. 

Allein  historisch  ist  schon  interessant,  daß  die  Befruchtung  zwischen  der 
Biologie  auf  der  einen  Seite,  der  Chemie  und  Physik  auf  der  anderen  Seite 
eine  g^enseitige  gewesen  ist.  Nicht  nur,  daß  die  Biologie  reiche  Aufklärung 
durch  diese  Wissenschaften  gewonnen  hat,  sondern  auch  umgekehrt:  Sowohl 
Physik  wie  Chemie  haben. bei  der  Verfolgung  biologischer  Fragen  neue  Er- 
scheinungen kennengelernt,  sind  vor  neue  ^Probleme  gestellt  worden.  Es 
genügt,  auf  die  Entdeckung  der  galvanischen  Elektrizität  hinzuweisen,  sowie 
auf  chemischem  Gebiet  auf  die  katalytischen  Reaktionen,  deren  Kenntnis 
historisch  und  sachlich  aus  den  Gärungsvorgängen  entsprungen  ist.  Auch  die 
Entdeckung  des  Energieprinzipes  ist  hier  zu  nennen,  die  biologischen  Be- 
trachtungen zu  verdanken  ist.  Bis  in  die  neueste  Zeit  ist  diese  gegenseitige 
Förderung  zu  beobachten. 

Die  r^ine  Chemie  ist  nun  hauptsächlich  nach  zweierlei  Richtungen  hin 
für  die  Biologie  von  Bedeutung  geworden.  Je  nachdem,  ob  man  sein  Augen- 
merk auf  die  Zusammensetzung  eines  im  Organismus  vorkommenden  Körpers 
oder  auf  die  Umwandlungen,  deren  er  fähig  ist,  richtet.  Das  erste  Problem  ist 
ein  ausgesprochen  chemisches  und  nur  insofern  biologisch  gefärbt,  als  es  die 
unumgängliche  Voraussetzung  bildet  für  das  Verständnis  der  lebenden  Sub- 
stanz. Bekanntlich  ist  der  entscheidende  Wendepunkt  in  der  Geschichte  der 
modernen  Chemie  an  diese  Aufklänmg  der  Zusammensetzung  und  Konstitu- 
tion der  organischen  Stoffe  geknüpft,  insbesondere  an  die  Synthese  des  Harn- 
stoffs durch  Wöhler  im  Jahre  1828.  Die  ganzen  Stoffwechselfragen,  die 
Atmungslehre  und  eine  Fülle  anderer  Probleme  sind  mehr  oder  weniger  selbst' 
verständhche  Anwendungen  dieser  Erfolge  der  chemischen  Analyse  und  Syn- 
these auf  die  lebende  Substanz.  K>^ 

Viel  selbständiger  steht  dagegen  die  Biologie  der  Chemie  gegenüber  auf 
jenem  Gebiete,  das  man  als  die  physiologische  Chemie  zu  bezeichnen  pflegt. 
Die  Fragen  der  Zusammensetzung  und  Konstitution  sind  hier  die  notwendigen 
Voraussetzungen  der  Forschung.  Erst  wenn  diese  hinreichend  geklärt  siud, 
kann  mit  Erfolg  das  weitere  Problem  gestellt  werden,  wie  sich  die  einzelnen 
Stoffe  innerhalb  der  Organismen  umsetzen.  Auch  hier  hat  naturgemäß  die 
reine  Chemie  den  Weg  zu  zeigen,  wie  die  Reaktionen  sich  in  den  Zellen  ab- 
spielen, aber  es  hat  sich  gerade  im  Verlauf  der  letzten  Jahrzehnte  ergeben» 
daß  wir  hier  im  Grunde  genommen  vor  einer  neuen  Wissenschaft  stehen,  zu 
der  vorläufig  nur  dürftige  Anfänge  geschaffen  sind.  Denn  die  Reaktionen 
der  organischen  Stoffe  finden  innerhalb  der  Zellen  in  einer  wesentlich  anderen 
Weise  statt,  als  wie  sie  der  organische  Chemiker  im  Reagensglase  auszuführen 
pflegt.  Es  ist  deshalb  die  bedeutsamste  Aufgabe  der  ph3rBiologischen  Chemie, 
die  vielfach  verschlungenen  Wege  aufzuklären,  die  die  chemischen  Reaktionen 
innerhalb  der  Organismen  einschlagen.  Im  Gegensatz  zu  den  Reagensglas- 
versuchen vollziehen  sich  die  Reaktionen  im  Organismus  imter  erheblich  mil- 
deren Bedingungen.  Ätzende  Stoffe,  stark  wasserentziehende  oder  außer- 
ordentlich reaktionsfähige  Stoffe,  wie  Säurechlpride,  sind  von  selbst  als  Ver- 
mittler chemischer  Synthesen  im  Organismus  ausgeschlossen,  während  natur- 
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gemäß  gerade  solche  Stoffe  im  Laboratorium  eine  Bolle  spielen.  Auch  die 
Temperaturbedingungen  müssen  andere  sein,  da  unter  physiologischen  Be- 
'  dingungen  nur  eine  sehr  geringe  Temperaturbreite  in  Frage  kommt,  im  Labora- 
torium hingegen  vornehmlich  die  höheren  Temperaturen  infolge  ihrer  reaktions- 
beschleunigenden  Wirkung  Verwendung  finden. 

Aber  nicht  nur  die  Reaktionen  als  solche  müssen  aufgeklärt  werden, 
sondern  ebenso  wichtig  ist  es  für  den  Physiologen,  den  Ort  ihres  Verlaufes 
festzustellen,  ob  z.  B.  ein  Oxydationsvorgang  innerhalb  des  Blutes  stattfindet 
oder  in  anderen  Geweben  des  Körpers.  Vollständig  wird  dabei  der  Verlauf 
einer  Reaktion  erst  dann  geklärt  sein,  wenn  wir  nicht  nur  ihre  Bedingungen 
im  Körper  verfolgen  können,  sondern  wenn  wir  gleichzeitig  imstande  sind, 
die  Reaktion  auch  außerhalb  des  Körpers  in  der  gleichen  Weise,  also  nicht 
mit  unseren  gewaltsamen  Laboratoriumsmethoden,  sich  vollziehen  zu  lassen, 
eine  Aufgabe,  die,  an  sich  schon  ungeheuer,  noch  ins  Unabsehbare  gesteigert 
wird  durch  die  Erkenntnis,  daß  in  den  verschiedenen  Organismen  diese  Vor- 
gänge in  verschiedener  Weise  ablaufen  und  überdies  durch  pathologische 
Veränderungen  in  erheblich  andere  Bahnen  gedrängt  werden  können.^ 

Da  es  uns  hier  nur  darum  zu  tim  ist,  einen  Überblick  über  die  metho- 
dischen Hilfsmittel  der  modernen  Biologie  zu  gewinnen,  so  möge  dieser  Hin- 
weis auf  die  von  der  Chemie  gelieferten  Hilfsmittel  und  auf  die  Eigentümlich- 
keit der  Probleme  der  physiologischen  Chemie  genügen. 

Physikalisehe  Methoden, 

Entsprechend  ihrer  früheren  Entwicklung  ist  die  Physik  erheblich  eher 
als  die  C^iemie  für  die  Biologie  von  Bedeutung  geworden.  Zumal  der  Stand 
der  grundlegenden  Disziplin  der  Physik,  der  Mechanik,  ist  von  Jeher  bestim- 
mend gewesen  für  den  Stand  der  physiologischen  Erkenntnis.  Die  zweck- 
mäßige Bauart  des  Knochengerüstes  sowie  der  einzelnen  Elnochen  wird  nur 
verständlich  durch  statisch-mechanische  Betrachtungen.  Der  Kreislauf  des 
Blutes  setzt  die  Kenntnis  der  Hydrostatik  voraus,  die  Struktur  des  Auges 
erfordert  ein  weitgehendes  Verständnis  der  geometrischen  Optik,  und  eine 
halbwegs  befriedigende  Erklärung  der  am  Nerv  und  Muskel  zu  beobachtenden 
Erscheinungen  ist  nur  mit  Hilfe  der  galvanischen  Ströme  möglich. 

Auch  hier  liegt  die  eigentlich  biologische  resp.  physiologische  Aufgabe 
darin,  festzustellen,  welche  Energien  zur  Erklärung  eines  bestimmten  Phäno- 
mens in  Frage  kommen  und  wie  die  verschiedenen  Energien  innerhalb  des 
Organismus  ineinander  spielen.  Wir  sahen  schon,  wie  eng  gerade  hier  die 
Grenzen  unserer  Erkenntnis  gezogen  sind.  Li  einigen  Fragen  freilich  ver- 
mögen wir  uns  eine  nahezu  vollständige  Rechenschaft  der  treibenden  Kräfte 
zu  geben,  z.  B.  bei  dem  Kreislauf  des  Blutes.  Diese  Erscheinungen  scheiden 
deshalb  für  unser  Empfinden  aus  dem  Komplex  des  „Lebendigen*'  aus  und 
der  lebende  Körper  verhält  sich  ihnen  gegenüber  passiv,  wie  ein  Qefäß,  in 
dem  sich  die  Gesetze  der  toten  Natur  abspielen,  in  dem  genannten  Beispiel 
wie  ein  kompliziertes  S3rstem  elafitischer  Röhren,  durch  das  eine  Flüssigkeit 
hindurchgepreßt  wird^).  Bei  anderen  Fragen  hingegen  sind  wir  nicht  einmal 
in  der  Lage,  die  Energien  anzugeben,  die  den  Erscheinungen  zugrunde  liegen 
oder  wir  haben  nur  mehr  oder  weniger  wahrscheinliche  Vermutungen  darüber, 
z.  B.  bei  den  Erregungsprozessen  der  Nerven  und  bei  den  Zuckungen  der 
Muskeln.    Gerade  diese  Probleme  sind  aber  für  den  Biologen  besonders  ver- 

^)  Auf  die  Mitarbeit  der  Nerven  sei  hier  nicht  weiter  eingegangen. 
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lockend,  da  entsprechend  unseren  obigen  Betrachtungen  gerade  hinter  ihnen 
sich  das  Geheimnis  des  Lebens  zu  verbergen  scheint,  und  so  sind  sie  denn 
auch  stets  der  Gegenstand  der  eifrigsten  und  mühsamsten  Forschungen  ge- 
wesen, allerdings  auch  das  Gebiet  der  zaUreichsten  und  widerspruchsvollsten 
Hypothesen. 

Mathematische  Methoden. 

In  dem  Maße,  wie  nun  die  ph3rBikalische  Betrachtung  in  die  Physiologie 
hineindringt,  wird  es  notwendig,  mathematische  Methoden  zu  Hilfe  zu  nehmen. 
Mathematische  Behandlung  eines  Problems  wird  ja  stets  das  höchste  und 
endgültige  Ziel  sein,  das  wir  erstreben  können.  Denn  nur  bei  einer  mathe- 
matischen Behandlung  sind  wir  sicher,  daß  wir  alle  in  Betracht  kommenden 
Faktoren  hinreichend  gewürdigt  und  mit  dem  Anteil,  der  ihnen  zukommt, 
in  Rechnung  gesetzt  haben.  Die  rein  qualitative  Betrachtung  würde  vielfach 
zu  erheblichen  Ungenauigkeiten  und  selbst  zu  Irrtümern  führen.  Ein  be- 
kanntes Beispiel  dafür  ist  die  Frage,  welche  Kräfte  es  sind,  die  innerhalb  der 
Pflanze  die  Säfte  emportreiben,  bis  empor  in  die  Spitzen  südamerikanischer 
Baun^jBsriesen.  Einer  qualitativen  Überlegung  bieten  sich  hier  ohne  weiteres 
zahlreiche  Antworten  dar,  z.  B.  die  Capillarität  und  der  Wurzeldruck. 

Eine  quantitative  Überlegung  jedoch  ergibt,  daß  keine  dieser  Kräfte 
imstande  ist,  die  in  Frage  stehende  Wirkung  restlos  zu  .erklären,  so  daß 
man  vorläufig  gezwungen  ist,  auf  Kräfte  der  lebenden  Substcmz  zurückzu- 
greifen, d.  h.  zunächst  auf  eine  befriedigende  kausale  Erklärung  zu  ver- 
zichten. 

Die  physikalische  Qiemie. 

Die  Aufklärungen,  die  die  Biologie  durch  die  reine  Chemie  und  reine 
Physik  bisher  erfahren  hat,  sind  trotz  der  mannigfaltigen  Lücken  außerordent- 
liche gewesen.  Gerade  auf  biologischem  Gebiete  muß  sich  aber  ein  prinzipieller 
Mangel  dieser  einseitig  chemischen  oder  physikalischen  Methodik  geltend 
machen.  Physik  und  Chemie  sind  ja  als  Abstraktionen  ein  und  desselben 
Geschehens  aufzufassen.  In  der  Wirklichkeit  ist  beides  eng  miteinander  ver- 
bunden, ja,  zahlreiche  Erscheinungen  sind  überhaupt  nicht  durch  rein  che- 
mische oder  rein  physikalische  Betrachtungen  verständlich  zu  machen,  sondern 
erfordern  eine  wissenschaftliche  Methode,  die  eine  Zwischenstufe  zwischen  der 
rein  chemischen  und  der  rein  physikalischen  einnimmt  imd  die  man  deshalb 
.  die  physikalisch-chemische  nennt.  Zu  den  Problemen  der  physikalischen 
Chemie  gehören  dabei  Aufgaben,  die  sich  teils  enger  an  rein  chemische,  teils 
an  rein  physikalische  anschmiegen.  Zu  den  ersteren  gehören  jene,  die  sich 
mit  den  Reaktionen  der  Stoffe  befassen,  aber  nicht  damit  zufrieden  sind, 
die  chemischen  Umsetzungen,  die  dabei  stattfinden,  aufzudecken,  sondern  ihr 
Hauptinteresse  auf  die  physikalischen  Bedingungen  richten,  unter  denen  die 
Reaktionen  verlaufen:  auf  den  Einfluß  der  Massen  der  reagierenden  Stoffe, 
ihre  Verteilung,  die  herrschende  Temperatur,  die  Belichtung  und  anderes  mehr. 
Mehr  physikalisch  gerichtet  dagegen  sind  jene  Aufgaben,  die  sich  mit  den 
Eigenschaften  der  Körper  befassen  und  ihre  Beziehungen  zu  der  chemischen 
Konstitution  zu  erkennen  suchen.  Hier  geht  letzten  Endes  das  Ziel  dahin, 
allgemeine  Formeln  aufzustellen,  in  denen  die  chemischen  Besonderheiten  nur 
noch  als  individuelle  Konstanten  auftreten. 

Naturgemäß  ist  die  Stellung  der  physikalischen  Chemie  eine  andere  gegen- 
über der  Physik  als  gegenüber  der  Chemie,  so  sehr  auch  beide  gemeinschaft- 
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lieh  an  ihrem  Ausbau  beteiligt  sind.  Die  Physik  gewinnt  durch  die  physi- 
kalisch-chemische Betrachtung  den  Zusammenhang  ihrer  Gesetze  mit  den  be- 
sonderen Eigenschaften  des  Stoffes.  Ihre  allgemeinen  Formeln  werden  da- 
durch individualisiert  und  auf  Körper  von  bestimmtem  chemischem  Bau  an- 
gewendet, z.  B.  der  Brechungsindex  eines  Stoffes  berechnet  und  dadurch  die 
Konstante  des  Brechungsgesetzes  für  einen  bestimmten  Stoff  festgestellt. 
Viel  tiefer  dagegen  wird  die  Chemie  durch  die  physikalisch-chemische  Methode 
berührt.  Entsprechend  der  Tatsache,  daß  wir  alles  Naturgeschehen  als 
ein  wechselseitiges  Spiel  von  Kräften  oder  Energien  auffassen,  muß  auch  bei 
dem  chemischen  Geschehen  eine  solche  Auflösung  in  die  wirkenden  Kräfte 
als  Ziel  vorschweben,  und  diese  Auflösung,  diese  gleichsam  physikalische  Zer- 
gliederung der  chemischen  Reaktionen  ist  es,  die  von  der  physikalischen  Chemie 
versucht  wird.  Die  physikalische  Chemie  wird  dadurch  für  die  Chemie  eine 
begründende  Wissenschaft,  die  den  ganzea  Bau  der  Chemie  zu  stützen  imd 
die  Besonderheiten  in  allgemeine  Gesetze  zusammenzufassen  hat.  Dem- 
entsprechend bezeichnet  man  sie  auch  als  Allgemeine  oder  Theoretische 
Chemie.  In  diesem  Sinne  umfaßt  sie  dann  auch  das  gesamte  Problem  der 
Materie,  ihren  Aufbau  aus  Atomen,  die  Beziehungen  zwischen  ihren  Agg^egat- 
zuständen,  ihre  Verteilung  in  veschiedenen  Medien,  wie  sie  das  Problem  der 
Kolloidchemie  ist  usw. 

Atomistische  und  thermodynamische  Betrachtung. 

Es  ist  nun  unsere  Absicht,  in  den  nachfolgenden  Blättern 
die  wichtigsten  Jener  Theorien  der  physikalischen  Chemie 
zur  Darstellung  zu  bringen,  die  bisher  für  das  Verständnis 
biologischer  Erscheinungen  von  Bedeutung  geworden  sind 
oder  aller  Voraussicht  nach  Bedeutung  gewinnen  werden.  Daß 
die  physikalischeChemie  ganz  allgemein  von  dem  größten  Wert  für  biologische 
und  physiologische  Probleme  werden  mußte,  ergibt  sich  als  notwendige  Folge- 
rung unserer  obigen  Auseinandersetzungen.  Gerade  weil  in  der  Biologie  die 
abstrahierende  Trennung  des  physikalischen  und  chemischen  Geschehens  noch 
erheblich  schwerer  durchführbar  ist,  als  auf  anderen  Gebieten  der  Natur- 
wissenschaften, gerade  weil  hier  die  Aufgabe,  das  „Lebendige"  zu  erklären, 
eine  mögUchst  umfassende  und  einheitliche  Darstellung  der  Wirklichkeit  er- 
fordert, gerade  deshalb  muß  für  eine  Wissenschaft,  wie  die  physikalische 
Chemie,  hier  das  geeignete  Feld  der  Anwendung  sein. 

Einige  Beispiele  mögen  dieses  näher  erläutern.  Wir  nehmen  an,  daß  wir 
irgendeinen  im  Organismus  sich  abspielenden  chemischen  Vorgang  zu  unter- 
suchen haben,  etwa  die  Verdauung  eines  Eiweißkörpers.  Chemisch  wissen 
wir  darüber,  daß  die  Verdauung  in  einer  hydrolytischen  Aufspaltung  besteht, 
zu  dem  Zweck,  den  Eiweißkörper  leicht  lösHch  und  für  die  Darmwand  passier- 
bar zu  machen.  Damit  stehen  wir  aber  in  biologischer  Hinsicht  erst  am  An- 
fangspunkt unserer  Betrachtungen.  Wie  schnell  findet  die  Verdauung  stAtt? 
Wie  muß  dabei  die  Verteilung  des  Eiweißstoffes  sein?  Welche  Bolle  spielt 
das  umgebende  Medium,  sein  Gehalt  an  bestimmten  Ionen,  seine  Viscosität? 
Welche  Fermente  sind  dabei  tätig?  Und  wiederum,  nach  welchen  Gesetzen 
findet  die  Tätigkeit  dieser  Fermente  statt?  Alle  diese  Fragen  sind  nun  in 
Angriff  zu  nehmen  mit  Hilfe  der  Methoden  der  physikalischen  Chemie,  da 
nur  mit  ihrer  Hilfe  die  zahllosen  Faktoren  sich  berücksichtigen  lassen,  die 
bei  dem  chemisch  recht  einfachen  Vorgang  der  Verdauung  von  Bedeutung 
sind. 
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Eine  andere  wichtige  Gruppe  von  Problemen  geht  aus  vom  energetischen 
Standpunkt.  Welches  sind  die  energetischen  Umsetzungen,  die  mit  einer  im 
Organismus  sich  abspielenden  Reaktion  verbunden  sind?  Welche  Energien 
müssen  zugeführt  werden  ?  Welche  werden  abgegeben  ?  Hier  verbinden  sich 
mit  den  Fragen  des  Stoffwechsels  die  ebenso  wichtigen  Fragen  de&  Energie- 
wechsels. Ja,  es  entsteht  die  noch  zentralere  Aufgabe,  den  gesamten  Orga- 
nismus als  solchen  energetisch  zu  betrachten  imd  seine  Arbeitsweise  thermo- 
dynamisch  verstehen  zu  lernen. 

Diese  beiden  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  der  Bolle  der  physikalischen 
Chemie  für  die  Biologie  genügen,  um  so  mehr,  als  wir  später  dauernd  An- 
wendungen der  behandelten  Fragen  auf  die  Bi9logie  kennen  lernen  werden. 
Beide  Beispiele  sind  aber  noch  in  anderer  Hinsicht  lehrreich,  da  sie  nämlich 
die  entscheidenden  Gegensätze  der  Methoden  innerhalb  der  physikalischen 
Chemie  zur  Darstellung  bringen.  Einmal  nämlich  geht  man  aus  von  der 
Struktur  der  Materie.  Es  würde  hier  zu  weit  führen,  diese  Fragen  einer 
erkenntnistheoretischen  Betrachtung  zu  unterwerfen.  Später  werden  wir  die 
Gründe  darlegen,  die  heute  mehr  denn  Je  zu  einer  atomistischen  Hypothese 
zwingen,  also  voraussetzen,  daß  die  Materie  aus  kleinsten  Teilchen  aufgebaut 
ist.  Zwischen  diesen  kleinsten  Teilchen  spielen  nun  Attraktions-  und  Bepul- 
sionskräfte,  und  so  kommen  größere  Gruppen  von  Materie  zustande.  Die 
Grundlage  der  Erklärung  aber  liegt  in  den  Atomen  und  den  von  ihnen  aus- 
gehenden Kräften.  Von  ihnen  aus  suchen  wir  die  chemischen  Reaktionen 
zu  verstehen,  von  ihnen  aus  die  Erscheinungen  der  Kolloidchemie,  der  Ionen- 
theone,  der  Reaktionskinetik,  der  Radioaktivität,  der  Brownschen  Be- 
w^ung. 

Indessen  gibt  es  noch  eine  andere,  wesentlich  davon  verschiedene  Methode 
der  Betrachtung:  die  thermodynamische.  Hier  sind  es  nicht  die  Atome, 
von  denen  wir  ausgehen,  sondern  die  Gesamterscheinungen  liefern  uns  einige 
wenige  allgemeine  Gesetze,  deren  Gültigkeit  alle  besonderen  Voi^änge  der 
Natur  umfaßt.  Indem  wir  also  diese  allgemeinen.  Sätze,  die  Energiesätze  von 
Robert  Mayer,  von  Carnot  und  von  Nernst  auf  die  besonderen  Probleme 
anwenden,  gelangen  wir  zu  Gesetzmäßigkeiten,  die  große  Teilgebiete  einheit- 
lich zusammenfassen.  Gegenüber  der  atomistischen  Methode  hat  dabei  die 
thermodynamische  den  erheblichen  Vorteil,  frei  von  Hypothesen  zu  sein  und 
eine  Sicherheit  ihrer  Ergebnisse  zu  gewähren,  wie  sie  größer  auf  naturwissen- 
schaftlichem Gebiete  überhaupt  nicht  gedacht  werden  kann.  Besonders  die 
Thermochemie  und  Elektrochemie  haben  aus  der  Thermodynamik  gewaltige 
Vorteile  gezogen.  Ihre  große  Zuverlässigkeit  muß  die  Thermodynamik  freilich 
dadurch  erkaufen,  daß  sie  auf  die  Anschaulichkeit,  wie  sie  der  Atomistik 
eigen  ist,  verzichtet.  Die  Ergebnisse  folgen  aus  den  Energieprinzipien  auf 
deduzierend  mathematischem  Wege,  und  man  erhält  schließlich  mathematische 
Formeln,  deren  Exaktheit  außer  Zweifel  steht,  deren  innerer  Sinn  aber  nur 
mühsam  oder  gar  nicht  zu  durchschauen  ist.  Umgekehrt  liefert  die  Atomistik 
klare  lünd  anschauliche  Bilder  der  Vorgänge,  ist  aber  ständig  der  Gefahr  aus- 
gesetzt, wichtige  Faktoren  zu  übersehen  oder  gar  Kräfte  in  Ansatz  zu  bringen, 
die  in  Wirklichkeit  für  das  zu  untersuchende  Phänomen  von  keinerlei  Be- 
deutung sind. 

Die  Modelle. 

Beide   Methoden   sind  darauf   angewiesen,   in  gemeinsamer   Arbeit   die 
wissenschaftlichen  Fragen  zu  beantworten. 
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In  ihrer  Anwendung  auf  die  Biologie  ist  aber  noch  eine  andere  metho- 
dische Frage  von  vielfachem  Interesse:  die  der  sog.  Modelle.  Auch  auf  rein 
physikalischem  Gebiete  spielt  die  Verwendung  von  Modellen  eine  bedeutsame 
Bolle.  Es  genügt  uns  nämlich  nicht,  wenn  uns  ein  Zusammenhang  irgend- 
welcher Erscheinungen  g^eben  ist,  diesen  Zusammenhang  als  solchen  zu  er- 
kennen, sondern  darüber  hinaus  haben  wir  noch  das  Bestreben,  diesen  Zu- 
sammenhang zu  „erklären'^  d.  h.  ihn  auf  anschauliche,  bekannte  Vorgänge 
zurückzuführen.  Als  solche  dienen  uns  in  erster  Linie  mechanische  Vorgäi^e, 
da  diese,  Druck  und  Stoß,  am  klarsten  von  uns  erkannt  werden.  Daher  rührt 
m  auf  physikalischem  Gebiete  die  Neigung,  nicht  mechanische  Erscheinungen 
durch  mechanische  Analogie^  zu  erklären,  eine  Aufgabe,  die  mit  besonderer 
Energie  in  Angriff  genommen  wurde  in  der  elektro-magnetischen  Theorie  des 
Lichtes.  Hier  sind  es  die  Maxwell  -  Hertzschen  Gleichungen,  die  man  durch 
mechanische  Bilder,  durch  Bewegungen  des  Äthers  zu  erklären  versuchte,  bis- 
her freilich  vergebens,  so  daß  in  der  neueren  Physik  diese  Gleichungen  als 
selbständiger  Ausgangspunkt  genommen  werden.  Auch  in  der  Thermodynamik 
hat  man  zu  mechanischen  Bildern  seine  Zuflucht  genommen,  um  tiefer  in 
den  Sinn  des  zweiten  Wärmesatzes  einzudringen,  worüber  wir  später  wenigstens 
einiges  zu  bringen  gedenken. 

Derartige  Modelle  werden  stets  dann  am  Platze  sein,  wenn  wir  es  mit 
einem  komplizierten  Phänomen  zu  tun  haben,  für  das  wir  uns  zwar  eine 
theoretische  Vorstellung  bilden  können,  bei  dem  wir  Jedoch  nicht  imstande 
sind,  diese  Theorie  durch  den  Versuch  zu  erhärten.  Dies  ist  aber  die  Sach- 
lage, die  gerade  auf  biologischem  Gebiete  sehr  häufig  sich  einstellt.  Denn 
gerade  hier  ist  es  vielfach  nicht  möglich,  einen  Versuch  unter  „physiologischen" 
Bedingungen  auszuführen,  d.  h.  so,  daß  die  Kräfte,  die  im  lebenden  Organis- 
mus tätig  sind,  klar  im  Experiment  in  Erscheinung  treten,  und  zwar  deshalb 
nicht,  weil  einmal  die  entscheidenden  Kräfte  an  sich  dem  Experiment  nicht 
zugänglich  sind  und  zweitens,  weil  sie  durch  so  viel  Nebenwirkungen  durch- 
kreuzt werden,  daß  an  ein  eindeutiges  experimentelles  Herausschälen  der  ent- 
scheidenden Beziehimg  nicht  zu  denken  ist. 

In  solchen  Fällen  hilft  man  sich  mit  der  Konstruktion  eines  Modells, 
indem  man  experimentell  ähnliche  Beziehimgen  herzustellen  sucht.  Ein  Bei- 
spiel, das  wir  später  noch  eingehender  erörtern  werden,  bietet  die  Theorie 
der  Muskelzuckung.  Verschiedene  Gründe  haben  dazu  geführt.  Quellung  der 
Muskelsubstanz  unter  dem  Einfluß  von  Säuren  als  das  Wesen  der  Zuckung 
anzusehen,  und  da  es  nun  erhebliche  Mühe  macht,  zu  derartigen  Quellungs- 
versuchen wirkliche  Muskelfasern  zu  verwenden,  so  benutzt  man  quellungs- 
fähige  Saiten,  die  man  in  verdünnte  Säuren  von  beliebiger  Konzentration 
hineinlegt.  An  diesen  lassen  sich  dann  ohne  weiteres  eine  Reihe  der  an  den 
Muskeln  beob8U3hteten  Vorgänge  nachbilden.  Auch  beim  Studium  der  elek- 
trischen Eigenschaften  von  Nerv  und  Muskel  bedient  man  sich  gern  der  Mo- 
delle, indem  man  Konzentrationsketten  herstellt,  deren  Verhalten  sich  bis  in 
die  Einzelheiten  mit  dem  Verhalten  von  Nerv  und  Muskel  deckt. 

Dies  sind  Beispiele  von  physikalisch-biologischen  Modellen.  Fast 
noch  ausgedehnter  ist  das  Anwendungsgebiet  chemischer  Modelle.  Besonders 
in  der  Lehre  von  den  Fermenten  Jiaben  sich  zahlreiche  Forscher  damit  ab- 
gegeben, die  rätselhafte  Wirkimg  der  Fermente,  die  für  das  Verständnis  der 
chemischen  Umsetzungen  im  Organismus  von  so  grundlegender  Bedeutimg 
ist,  mit  Hilfe  von  Modellen  dem  Verständnis  näher  zu  bringen.  Hierzu  ge- 
hören die  Bestrebungen,  die  Vorgänge  der  Atmung  zu  begreifen,  indem  man 
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die  natürlichen  Oxygenaaen  durch  Peroxyde  von  bekannter  Zusammensetzung, 
wie  Wasserstoffsuperoxyd,  ersetzt.  Am  schönsten  aber  sind  die  Versuche 
Bredigs  über  anorganische  Fermente,  die  ganz  unter  den  Begriff  der  „Mo- 
delle'' fallen.  Es  gelingt  ihm,  kolloide  Metallösimgen  herzustellen,  die  voll- 
kommen die  Wirkung  echter  Fermente  zeigen,  und  bei  denen  sich  bei  der 
Bekanntheit  der  Eigenschaften  des  Modells  bis  ins  genaueste  die  Bedingungen 
und  Gesetze  seiner  Wirksamkeit  verfolgen  lassen. 

Wir  wollen  die  Beispiele  nicht  weiter  häufen,  zumal  wir  ihnen  in  den 
Anwendungen  spater  auf  Schritt  und  Tritt  begegnen  werden.  Bei  der  Schwierig- 
keit, das  organische  Geschehen  zu  durchschauen  und  dem  Experiment  zu- 
gänglich zu  machen,  wird  fast  der  ganze  Besitz  der  erklärenden  Physiologie 
an  Theorien  durch  Modelle  erhärtet.  Um  so  notwendiger  ist  es,  sich  über  die 
Tragweite  derartiger  Modelle  klar  zu  werden.  Vor  allem  wird  man  sich  vor 
einer  Überschätzung  hüten  müssen,  aber  es  wäre  ebenso  falsch,  allzu  streng 
ihnen  gegenüber  vorzugehen  und  ihren  hohen  heuristischen  Wert  zu  verkennen. 
Im  einzelnen  finden  wir  Modelle  von  dem  verschiedenartigsten  Wahrheits- 
werte. Am  einfachsten  und  unzweideutigsten  ist  ihre  Beurteilung  in  Jenen 
Fällen,  in  denen  zwei  oder  mehrere  gänzlich  voneinander  verschiedene  Modelle 
für  die  gleiche  Erscheinung  gebildet  wurden.  Einen  solchen  Fall  treffen  wir 
an  in  der  Theorie  der  Muskelzuckung,  wo  neben  der  bereits  erwähnten  Quel- 
lungstheorie noch  u.  a.  eine  Theorie  existiert,  die  auf  der  Oberflächenspannung 
der  Muskelfibrülen  beruht.  Solange  hier  beide  Theorien  nebeneinander  be- 
stehen können,  wird  die  Wahrscheinlichkeit  der  einen  -oder  der  anderen  keine 
allzu  große  sein.  Aber  auch  dann,  wenn  nur  ein  Modell  zur  Erklärung  ge- 
schaffen wurde,  sind  noch  die  verschiedenartigsten  Stufen  der  Wahrschein- 
lichkeit möglich.  Die  Einfachheit  und  Zweckmäßigkeit  der  Voraussetzungen, 
der  Umfang,  innerhalb  dessen  sich  die  zu  erklärenden  Erscheinungen  daraus 
ableiten  lassen,  auch  nach  der  quantitativen  Seite  hin,  geben  die  wichtigsten 
•Kriterien  ab.  Aber  selbst  wenn  alle  diese  Bedingungen  erfüllt  sind,  ist  noch 
weiter  zu  bedenken,  ob  die  gegebene  Erklärung  die  einzig  mögliche  ist  und  ob 
nicht  vielleicht  andere,  ebenso  brauchbare  Erklärungen  zu  finden  sind. 
Gerade  auf  der  Unmöglichkeit,  diese  letztere  Annahme  hinreichend  auszu- 
schließen, beruht  es,  daß  uns  alle  Modelle  in  gewissem  Grade  unbefriedigt 
lassen,  und  daß  wir  nur  notgedrungen,  in  Ermangelung  eines  Besseren,  auf 
sie  zurückgreifen. 

Die  allgemeinen  Theorien,  deren  sich  die  physikalische  Chemie  bedient, 
sind  die  der  Physik  und  der  Chemie.  Insbesondere  verwendet  sie  in  hohem 
Maße  mathematische  Methoden,  ja,  so  sehr  auch  die  Physik  von  der  mathe- 
matischen Analyse  abhängig  ist,  ihrem  ganzen  Wesen  nach  ist  die  physika- 
lische Chemie  noch  stärker  auf  mathematische  Behandlung  angewiesen.  Dies 
folgt  aus  der  ganzen  Natur  ihrer  Probleme.  Innerhalb  der  Physik  imd  erst 
recht  innerhalb  der  Chemie  ist  Baum  für  zahlreiche  qualitative  Fragen.  Die 
physikalische  ^hemie  dagegen  geht  von  vornherein  aus  auf 
die  Beziehung  zwischen  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften,  d.  h.  sie  legt  von  vornherein  das  Haupt- 
gewicht auf  das  Quantitative.  Aus  diesem  Grunde  wollen  wir  uns 
zunächst  mit  den  wichtigsten  mathematischen  Methoden  beschäftigen,  deren 
wir  für  das  Studium  der  physikalischen  Chemie  bedürfen. 
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II.  Einführnng  in  die  mathematischen  Grnndbegriffe. 
1.  Fanktionentheorie  und  analytische  Geometrie. 

ner  Funktionsbegritf . 

Die  gesamte  höhere  Mathematik  wird  im  Gegensatz  zur  elementaren 
Mathematik  durch  zwei  Grundbegriffe  bestimmt:  den  der  Funktion  und 
den  des  Unendlich-Kleinen  oder  Infinitesimalen.  Beide  stehen  in 
naher  Beziehung  zueinander.  Historisch  ist  der  Begriff  des  Infinitesimalen 
zuerst  ausgebildet  worden,  aber  wegen  des  engen  Zusammenhanges  des  Funk- 
tionsbegriffes mit  der  analytischen  Geometrie  wollen  wir  zunächst  die  Funk- 
tionen besprechen  und  erst  von  da  aus,  nachdem  wir  uns  mit  den  Elementen 
der  Funktionentheorie  und  der  analytischen  Geonietrie  vertraut  gemacht 
haben,  zu  den  Begriffen  der  Infinitesimalrechnung  übergehen. 

Um  was  handelt  es  sich  nun  bei  dem  Funktionsbegriff?  Und  worin  vor 
allem  liegt  der  große  Fortschritt  dieses  Begriffes  gegenüber  der  elementaren 
Algebra,  worauf  beruht  seine  vielseitige  Verwendbarkeit  für  die  Zwecke  und 
Aufgaben  der  exakten  Naturwissenschaften? 

Es  ist  da  nun  von  Interesse,  daß  eine  moderne  philosophische  Richtung, 
die  positivistische  Ernst  Machs,  die  Kausalität  durch  den  Begriff  der  Funk- 
tion ersetzen  will.  Nichts  ist  geeigneter,  die  Bedeutung  der  Funktion  hervor- 
zuheben, als  die  zentrale  Stellung,  die  ihr  durch  diese  Machsche  Auffassung 
eingeräumt  wird.  Es  sei  z.  B.,  um  irgendein  konkretes  Beispiel  zu  nehmen, 
die  Abhängigkeit  der  Länge  eines  Stabes  von  der  Temperatur  ins  Auge  ge- 
faßt. Bei  der  Temperatur  0°  habe  der  Stab  die  Länge  {  =  1  .  Bei  der  Tem- 
peratur 1  ^  wird  die  Länge  des  Stabes  infolge  der  Wärmeausdehnung  größer 
sein.  Bei  der  Temperatur  2°  noch  größer  und  so  fort  mit  steigender  Tem- 
peratur. Wir  sagen,  daß  die  Länge  des  Stabes  abhängig  ist  von  dhr  Tempe-w 
ratur,  sie  ist  eine  Funktion  der  Temperatur.  Dabei  enthält  der  erstere 
Ausdruck  noch  die  kausale  Beziehung  in  sich,  daß  nämlich  die  Temperatur 
die  Ursache  der  Wärmeausdehnung  des  Stabes  ist.  Und  wenn  wir  auch  in 
der  naturwissenschaftlichen  Betrachtung  diese  kausale  Beziehung  weiterhin 
gelten  lassen,  so  ist  doch  der  Funktionsbegriff  insofern  allgemeiner,  als  er 
einzig  und  allein  besagt,  daß  zwischen  der  Temperatur  tmd  der  Länge  des 
Stabes  eine  mathematisch  formuherbare  Beziehung  besteht.  Welcher  reale 
Grund  für  diese  Beziehung  vorhegt,  ist  der  funktionellen  Betrachtung  zu- 
nächst gleichgültig.  Es  genügt  ihr,  daß  eine  quantitative  Beziehung  vor- 
Hegt  und  daß  wir  infolgedessen  aus  dem  Maße  der  einen  Größe  t  auf  das 
Maß  der  anderen  Größe  { einen  Schluß  machen  können.  Man  schreibt:  I  =  /(Q ; 
in  Worten:  l  ist  eine  Funktion  von  t. 

Yariable  nnd  Konstanten. 

Daraus  ergibt  sich  unmittelbar,  daß  eine  funktionale  Beziehung  stets 
umkehrbar  ist.  Die  kausale  Betrachtung  erfordert  bei  einer  solchen  Um- 
kehrung meistens  eine  komplizierte  Umschreibung.  Wir  können  nicht  sagen, 
daß  die  Länge  des  Stabes  auch  umgekehrt  die  Ursache  der  herrschenden  Tem- 
peratur ist,  sondern  wir  müssen  uns  so  fassen,  daß  die  Länge  als  Maß  gelten 
kann  für  die  Temperatur.  Mit  Hilfe  der  funktionalen  Ausdrucksweise  bleibt 
dagegen  die  alte  Beziehung  unverändert:  { ist  eine  Funktion  von  t  und  selbst- 
verständUch  auch  t  eine  Funktion  von  L    Wir  schreiben:  t  =q>(l). 
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Man  spricht  nun  von  expliziten  und  impliziten  Funktionen.    In 

dem  Ausdruck  ax^  +  by  =c  ist  y  eine  implizite  Punktion  von  x,  d.  h.  es 

besteht  zwar  eine  Beziehung  zwischen  y  und  x,  aber  diese  Beziehung  ist  nicht 

so  entwickelt,  daß  y  isoliert  als  explizite  Funktion  von  x  vorliegt.    Dies  ist 

der  FaU,  wenn  wir  die  obige  Gleichung  nach  y  auflösen.    Wir  erhalten  also 

c  —  ax^ 
als  explizite  Funktion  y  = .    Wir  werden  später  sehen,  daß  es  bei 

zahlreichen  mathematischen  Operationen  nicht  notwendig  ist,  die  implizite 
Funktion  in  eine  explizite  umzuwandeln.  In  Fällen,  wie  dem  vorliegenden, 
ist  'dies  wegen  der  Einfachheit,  der  Beziehung  von  keiner  Bedeutung.  Wohl 
aber  kann  dies  von  Wichtigkeit  werden,  wenn  die  Gleichung  schwieriger  zu 
lösen  ist. 

Legen  wir  unseren  weiteren  Betrachtungen  den  Ausdruck  y  =ax  +  b 
zugrunde.  Wir  haben  hier  zwei  Arten  von  Größen,  nämlich  die  Variablen  y 
und  z,  und  die  Konstanten  a  und  b.  Bei  den  Variablen  unterscheiden  wir 
die  unabhängige  Variable  x  und  die  abhängige  Variable  y.  Die  unab- 
hängige Variable  nennen  wir  auch  das  Argument. 

Durch  die  erwähnte  Umkehrung  der  funktionalen  Beziehung  können  die 
unabhängige  und  die  abhängige  Variable  jederzeit  miteinander  vertauscht 
werden,  indessen  ist  bei  der  Behandlung  eines  bestimmten  natiuwissenschaft- 
liehen  Problems  meistens  diu*ch  die  Art  der  Aufgabe  festgelegt,  was  als  ab- 
hängige und  was  als  unabhängige  Variable  zu  betrachten  ist.  So  ist,  wenn 
wir  den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  lilnge  des  Stabes  untersuchen  wollen, 
die  Temperatur  t  die  unabhängige  Variable,  von  der  die  Länge  l  abhängig 
ist.  liegt  dagegen  das  Problem  vor,  die  Temperatur  aus  der  Länge  des  Stabes 
zu  bestimmen,  z.  B.  bei  hohen  Temperaturen,  so  wird  die  Länge  {  die  un- 
abhängige Variable,  die  Temperatur  t  die  abhängige  Variable  sein. 

Eine  sehr  wichtige  Bolle  spielen  in  den  Funktionen  die  Konstanten. 
Bei  der  Behandlung  einer  bestimmten  Frage  sollen  sie  ein  für  allemal  den- 
selben Zahlenwert  behalten,  welche  Werte  auch  die  Variablen  x  und  y  an- 
nehmen mögen.   Sie  stellen  entweder  universelle  oder  individuelle  Kon- 
stanten vor.   Eine  imiverselle  Konstante  hat  diurch  die  ganze  Natur  hindurch 
ihre  Gültigkeit.   Sie  ist  unabhängig  von  der  Natur  der  Stoffe.   Die  Konstante 
der  Gravitation  ist  eine  solche  universelle  Konstante  ebenso  die  Gaskonstante. 
Die  individuellen  Konstanten  sind  jedoch  von  den  Substanzen  abhängig  und 
treten  als  Koeffizienten,  Moduln  usw.  in  den  Naturgesetzen  auf.    Zu  ihnen 
gehören   z.  B.    die    Ausdehnungskoeffizienten,    die    Elastizitätsmoduhi,    die 
Breehungsindices,  die  Dielektrizitätskonstanten  usw.   Will  man  andeuten,  daß 
die  Konstanten  zwar  innerhalb  der  Untersuchung  einen  festliegenden  Wert 
haben,  aber  daß  dieser  Wert  von  Fall  zu  Fall  verschieden  sein  kaim,  so  spricht 
man  vom  Parameter  einer  Funktion. 

Noch  müssen  wir  hinzufügen,  daß  eine  Funktion  durchaus  nicht  nur 
zwei  Variable  zu  enthalten  braucht.  Im  allgemeinen  läßt  sich  sogar  sagen, 
daß  in  der  Natur  die  Funktionen  mehrerer  Variablen  häufiger  sind  als  die 
Punktionen  von  zwei  Variablen,  wenngleich  wir  häufig  der  Einfachheit  der 
Rechnung  wegen  die  nur  wenig  variablen  Größen  innerhalb  eines  bestinunten 
IntervaUes  als  Konstante  behandehi.  So  z.  B.  lautet  das  Gasgesetz  (S.  S^) 
P'V^r-T.  p  bedeutet  hier  den  Druck,  v  das  Volumen  und  T  die  Tem- 
peratur des  Gases,   r  ist  eine  Konstante,  und  zwar  eine  universeUe  Konstante. 

In  der  Form  v=—  ist  das  Volumen  abhängig  sowohl  von  T  wie  auch 

P 
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von  p.    Es  sind  also  zwei  unabhängige  Variable  vorhanden.   Können  wir  die 

Temperatur  als  konstant  betrachten,  so  wird  r  T  =  konst.  und  v  = - 

eine  Funktion  nur  der  einen  Veränderlichen  p.  ^ 


ß 


Die  analytische  Oeometrie. 

Wir  sind  jetzt  bereits  imstande,  die  Bedeutimg  der  Funktionslehre  klar 
zu  übersehen.  Ebenso  wie  die  Algebra  einen  gewaltigen  Fortschritt  getan' 
hat  durch  die  Einführung  der  Buchstaben  an  Stelle  der  Zahlensymbole,  ebenso 
liegt  eine  große  Erleichterung  in  der  Verwendung  des  allgemeinen  Funktions- 
zeichens /,  da  wir  mit  diesem  Symbol  arbeiten  können,  ohne  den  speziellen 
Ausdruck  der  Funktion  zu  kennen.  Häufig  ist  es  jedoch  nötig,  die  benutzte 
Funktion  irgendeiner  bestimmten  Funktionsklasse  zuzuordnen,  und  aus 
diesem  Grunde  müssen  wir  uns  in  aller  Kürze  mit  eüiigen  der  elementarsten 
Funktionsklassen  beschäftigen. 

Hier  wird  aber  von  grundlegender  Bedeutung  die  Wechselbeziehung,  in 
welcher  die  Funktionenlehre  zur  analytischen  Geometrie  steht.  Ge- 
schaffen durch  den  französischen  Philosophen  Descartes,  lag  die  ursprüng- 
hche  Anwendung  der  analytischen  Geometrie  einzig  auf  geometrischem  Ge- 
biet. Mit  Hilfe  eines  Koordinatens3rstems  wurde  ein  geometrisches  Gebilde 
durch  eine  algebraische  Gleichung  dargestellt  und  dadurch  ein^  größere  Über- 
sichtlichkeit über  das  geometrische  Gebilde  erzielt.  So  war  man  auch  schwierigen 
geometrischen  Problemen  gewachsen,«bei  denen  die  Anschauung  allein  versagte. 
Durch  eine  solche  Gleichung  ist  aber  nicht  nur  ein  geometrisches  Ge- 
bilde, sondern,  wie  wir  sahen,  auch  eine  Funktion  definiert,  und  so  können 

wir  umgekehrt  jeder  Funktion  ein  geometrisches  Gebilde 
zuordnen  und  uns  dadurch  ein  anschauliches  Bild,  von 
den  Eigenschaften  der  vorliegenden  Funktion  verschaffen. 
Entscheidend  für  die  analytisch-geometrische  Me- 
thode ist  die  Einführung  eines  Koordinatensystems.  Wir 
_    betrachten  zunächst  ein  rechtwinkliges  und  ebenes  Koordi- 
^    natensystem  (Abb.  1). 

Es  besteht  aus  zwei  Geraden,  die  sich  in  rechtem 

Winkel  im  Punkte  0  schneiden.    Die  von  links  nach 

rechts  verlaufende  Achse  nennen  wir  die  Abszisse,  die  von  unten  nach  oben 

verlaufende  die  Ordinate.    Das  Prinzip  der  analytischen  Geometrie  besteht 

jetzt  darin,  daß  wir  jeden  Punkt  in  der  Ebene  definieren  durch  die  Abschnitte 

OÄ  =  z  imd  OB  =  y,  die  durch  die  Parallelen  zu  den 
'^   Koordinaten  durch  P  auf  der  X-  und  F- Achse  gebildet 
werden.    Durch  x  und  j^  ist  P  eindeutig  festgelegt. 

Ist  nun  weiterhin  eine  bestimmte  Kurve  in  der 
Ebene  gegeben,  so  gehört  zu  jedem  Wert  von  x  eines 
Kurvenpunktes  ein  ganz  bestimmter  Wert  von  y. 
So  gehört  zu  dem  Punkte  P^  der  Geraden  A  mit  der 
Abszisse  00  =  a^^  die  Ordinate  OD  =  y^.  Daß  aber 
bei  komplizierteren  Kurven  zu  einem  bestimmten 
a;-Wert  auch  zwei  oder  mehrere  j/ -Werte  gehören 
können,  sehen  wir  an  der  Kurve  JB.  Bei  dieser  Kurve  gehört  zu  Xi  außer  P^ 
noch  der  Punkt  P,  mit  der  Ordinate  OE  =  y,* 

AugenscheinUch  ist  die  dadurch  entstehende  Beziehung  zwischen  y  und  x 
ganz  derselben  Natur,  wie  wir  sie  oben  bei  der  Beziehung  zwischen  der  Funk- 


cc 


A 

Abb.  1. 


Abb.  2. 
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tion  f{z)  und  ihrem  Argument  x  entwickelt  hatten.  Und  indem  wir  nun  diese 
Analogie  weiter  fortführen,  betrachten  wir  die  Ordinate  y  als  Funktion  der 
Abszisse  x,  so  daß  uns  der  Verlauf  der  Ordinate  y  bei  wachsender  oder  sinken- 
der Abszisse  x  unmittelbar  ein  Bild  des  Verlaufes  der  Funktion  y  =f{x) 
anzeigt. 

In  der  folgenden  Darstellung  werden  wir  deshalb  nach  Belieben  von 
diesem  Parallelismus  zwischen  Funktionentheorie  und  analytischer  Geometrie 
Gebrauch  machen.  Falls  wir  eine  Funktion  uns  veranschaulichen  wollen,  so 
werden  wir  sie  nach  den  Prinzipien  der  analytischen  Geometrie  zeichnen. 
Und  falls  es  uns  zweckmäßig  scheint,  irgendwelche  Eigenschaften  einer  Kurve, 
wie  z.  B.  ein  Maximum  oder  Minimum  festzustellen,  so  werden  wir  versuchen, 
ihre  Gleichung  zu  gewinnen  und  dann  mit  dieser  Gleichung  verfahren  wie 
mit  jeder  anderen  Funktion,  indem  wir  y  =  f(x)  setzen. 

Auch  Funktionen  mehrerer  Variablen  lassen  sich  in  die  Methode  der 
analytischen  Geometrie  übertragen.  Nur  reicht  dann  ein  ebenes  Koordinaten- 
system nicht  mehr  aus.  Bei  drei  Variablen  wählen  wir  ein  räumliches  Ko- 
ordinatensystem mit  drei  aufeinander  senkrechten  Achsen.  Mehr  als  drei 
Koordinaten  werden  wir  für  unsere  Zwecke  nicht  benötigen.  Es  steht  aber 
nichts  im  Wege,  falls  dies  durch  die  Natur  der  Frage  erfordert  wird,  auch 
mehr  als  drei  Variable  zu  verwenden.  Dann  geschieht  die  analytisch-geo- 
metrische Nachbildung  im  mehr  als  dreidimensionalen  Baum,  den  wir  uns 
zwar  nicht  mehr  anschaulich  vorstellen  können,  dessen  Eigenschaften  wir 
aber  in  Analogie  mit  dem  dreidimensionalen  Raum  und  mit  Hilfe  der  Funk- 
tionslehre algebraisch  nachbilden  können.  In  der  Tat  wird  hiervon  in  zahl- 
reichen Gebieten  der  mathematischen  Physik  Gebrauch  gemacht. 

Wir  haben  es  hier  zunächst  mit  den  einfachsten  Gebilden  der  analytischen 
Geometrie  zu  tim,  die  wir  in  ständiger  Beziehung  zur  Funktionentheorie  so- 
weit entwickehi  wollen,  wie  wir  sie  zum  Verständnis  der  Anwendungen  un- 
umgänglich brauchen. 

Dabei  müssen  wir  aber  zuvor  noch  auf  einen  Begriff  hinweisen,  der  bei 
der  analytischen  Behandlimg  der  Funktionen  eine  große  Bolle  spielt:  der 
Begriff  der  Stetigkeit.  Wenn  wir  eine  Kurve  y  =jf(ic)  haben  (Abb.  3),  so 
folgt  aus  den  Eigenschaften  des  Baumes,  daß  im  allge- 
meinen bei  einer  endlichen  Änderung  von  x  auch  y  =  f(x) 
sich  um  eine  endUche  Größe  ändert.  Ist  also  an  der 
Stelle  x  =a  y  =  f{ä)  imd  schreiten  wir  zum  Abszissen-  ^^^^if^V-jw 

wert  X  =^Xi  weiter,  so  wird  im  allgemeinen,  falls  x^  —  a 
endlich  ist,  auch  f{Xj)  —  f{a)  endlich  bleiben.  Ist  die  /^|  a  Ixji^-C' 
Funktion  nun  so  beschaffen,  daß  für  unendlich  kleine 
Änderungen  von  x  auch  f(x)  sich  nur  unendlich  wenig 
ändert,  so  sagen  wir  daß  die  Funktion  y  =f{x)  an 
der  Stelle  x  =a  stetig  ist.  Diese  Eigenschaft  einer  Funktion  ist  deshalb 
QO  wertvoll,  weil  bei  fast  allen  Naturgesetzen,  die  in  Form  einer  Fimktion  auf- 
gestellt werden,  stetige  Funktionen  vorliegen.  Dies  ist  der  exakte  Ausdruck 
des  ^^Natura  non  facit  saltus''.  Bei  unstetigen  Funktionen  treten  dagegen 
Sprünge  auf,  und  einer  unendlich  kleinen  Änderung  von  x  kann  eine  endliche 
und  selbst  eiae  unendliche  Änderung  von  f(x)  entsprechen. 

Viele  Funktionen  sind  nur  innerhalb  eines  bestimmten  Intervalles  stetig, 
d.  h.  nur  für  Werte  von  x,  die  zwischen  zwei  genau  bestimmten  liegen.  Man 
sagt  dann,  f{x)  ist  stetig  für  a<,x  <b .  Andere  Funktionen  sind  nur  für 
einen  einzigen  Wert  von  x  unstetig,  im  übrigen  aber  stetig.   Hierzu  gehört 
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z.  B.  die  Funktion  y  = 


Für  X  =^a  wird  y  =  -—  =  -J-  c» .  Für  z  kleiQer 


X  —  a 

als  a,  ist  y  negativ  nnd  stetig.  Für  x  größer  als  a  dagegen  ist  y  positiv  und 
yi  stetig.   Die  Funktion  besitzt  also  bei  a;  =  a  eine  Un- 

stetigkeitssteUe  (Abb.  4). 

Aus  zahlreichen  Gründen  ist  es  wichtig,  die  Un- 
stetigkeitsstellen  einer  Funktion  zu  kennen.  Manche 
Operationen,  wie  die  Differentiation  und  die  Integra- 
^  tion,  sind  wesentlich  davon  abhängig,  daß  die  Funktion 
innerhalb  des  betrachteten  Intervalls  stetig  ist.  Über 
diese  sowie  über  andere  Eigenschaften  der  Funktionen 
verschafft  man  sich  am  bequemsten  ein  Bild,  indem 
man  die  Funktion  geometrisch  darstellt. 

Sowohl  die  Summe  als  auch  die  Difierenz  von 
stetigen  Funktionen  sind  wieder  stetig.    Dasselbe  gilt 
vom  Produkt.    Für  den  Quotienten  zweier  endlichen  und  stetigen  Funktionen 

gilt  es  aber  nur  mit  der  Einschränkung,  daß  g{x)  nicht  den  Wert  0  an^ 


Abb.  4. 


nimmt.    In  der  Tat  sahen  wir  ja,  daß 


X  —  a 


für  X  —  a  =  0  unstetig  ist. 


Die  Gerade. 


Abb.  6. 


Wir  wählen  wieder  ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem  mit  dem  Null- 
punkt O  (Abb.  5).  Die  von  0  nach  rechts  verlaufende  Seite  der  Abszisse 
stelle  die  positiven  a: -Werte  dar,  die  nach  links  verlaufende  die  negativen. 

Ebenso  sei  die  von  0  nsrch  oben  verlaufende  Ordinate  die 
Achse  der  positiven  y -Werte,  die  nach  unten  verlaufende 
die  der  negativen  y. 

Jetzt  ziehen  wir  die  Gerade  OBy  die  durch  den  Null- 
punkt oder  Koordinatenanfangspunkt  geht  luid  versuchen, 
ihre  Gleichung  aufzustellen.  Die  Gerade  ist  vollkommen 
bestimmt  durch  den  Winkel,  den  sie  mit  der  X-Achse  ein- 
schließt. Allerdings  bedarf  es  gewisser  Festsetzungen  über 
diesen  Winkel,  die  wir  sofort  machen  wollen.  Wir  denken  uns  den  Winkel  a 
entstanden  durch  eine  Drehung  der  J- Achse  in  einer  Bichtung,  die  entgegen- 
gesetzt ist  zu  der  des  Uhrzeigers.  Diese  Drehungsrichtung  bezeichnen  wir  all- 
gemein als  positive  und  haben  dadurch  irgendeinen  Winkel  in  der  Ebene  genau 
definiert,  selbstverständlich  mit  der  Einschränkung,  daß  (X  auch  die  Werte 
a  +  2  7t,  (x  +  ^n  usw.  haben  kann.  Aber  da  die  trigonometrischen  Funktionen 
sin,  cos,  tg  tmd  cotg,  auf  die  es  uns  in  der  analytischen  Geometrie  ankommt, 
für  (X  und  a  +  2  jr  usw.  den  gleichen  Wert  haben,  so  ist  diese  Einschränkung 
von  keiner  Bedeutung. 

Wir  fällen  jetzt  von  irgendeinem  Punkt  der  Geraden  OB,  nämlich  von  G 
aus  das  Lot  auf  die  JJT-Achse.   Dann  ist  OD  =  x  und  CD  =  y.    Es  wird  also 

y 

tga  =  —  .    Da  hier  tga  gegeben  ist  und  y  und  x  die  sog.  allgemeinen  Ko- 

X 

ordinalen  der  Geraden  sind,  so  stellt  .dies  bereits  die  Gleichung  der  Geraden 
dar.  Für  jedes  bestimmte  x  =Xi  können  wir  daraus  das  zugehörige  y^  be- 
rechnen und  den  Punkt  der  Geraden  auffinden,  dessen  Abszisse  Xi  ist.  Das 
gleiche  gilt  natürlich,  wenn  die  Ordinate  y^  g^eben  und  die  zugehörige  Ab- 
szißse  x^  gesucht  wird     Setzen  wir  noch  für  tga  den  Wert  a,  so  ergibt  sich 
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als  Gleichung  der  Geraden,  die  durch  den  Anfangspunkt  geht: 

a  =  —      oder      y  =ax  . 

X 

Lautet  die  Gleichung  j^  =  0,  so  folgt  daraus,  daß  a  =  tg^  =  0  sein  muß. 
tga  ist  aber  gleich  Null,  wenn  der  Winkel  ck  gleich  Null  ist,  mit  anderen  Worten, 
die  Gerade  ^  =  0  ist  die  Abszisse  selbst. 

In  ähnlicher  Weise  findet  man,  daß  die  Gleichimg  a;  =  0  die  Ordinate  OY 
darstellt.  Es  muß  nämlich  sein :  y  =  a  •  0  .  Dies  ist  aber  nur  möglich,  wenn 
a  =  tga  =  CO  ist,  d.  h.  wenn  der  Winkel  tx  selbst  gleich  90^  ist. 

Wie  wird  sich  nun  die  Gleichung  der  Geraden  verändern,  wenn  sie  nicht 
durch  den  Anfangspunkt,  sondern  durch  irgendeinen  anderen  Punkt  der 
F-Achse,  z.  B.  durch  A  geht  ?  Wir  nehmen  wiederum  einen  beUebigen  Punkt  D 
an  mit  den  allgemeinen  Koordinaten  x,  y  und  versuchen  wie  vorhin  die  Tan- 
gente des  Winkels  (x  durch  diese  Koordinaten  auszudrücken.  Wir  ziehen  zu 
diesem  Zwecke  DE  parallel  der  F- Achse  und  AF  parallel  der  JJT- Achse.  Dann  ist 

DF 

Es  ist  aber  AF  =  x  und  DF  =  DE  —  FE  —y^b,  wenn  wir  den  Abschnitt 
AO  mit  b  bezeichnen.    Dadurch  wird:  ^ 

tga  ==- 

X 

oder,  indem  wir  wieder  tga  =a  setzen: 

y  —  b 
a  =- 

X 

und  weiterhin: 

y=ax  +  b.  (1) 

Dies  ist  die  allgemeinste  Form  der  Gleichung  einer  Geraden. 
Eine  Gerade  ist  also  vollkommen  definiert,  wenn  ihr  Richtungswinkel  a  und 
damit  a  =tgoc  gegeben  ist,  sowie  der  Abschnitt  b,  den  sie  auf  der  F- Achse 
bildet.  Gleichzeitig  sehen  wir,  daß,  algebraisch  gesprochen,  die  Gleichung  der 
Geraden  eine  Gleichung  ersten  Grades  ist,  da  sie  y  und  x  nur  als  erste  Potenzen 
enthält.   Es  läßt  sich  unschwer  übersehen,  daß  jede  Gleichung  ersten  Grades 

my  +  nx  +  p  =0 

sich  durch  Division  mit  m  auf  die  Form  (1)  bringen  läßt  imd  also  eine  Gerade 
darstellt.  Wir  haben  so  einen  ersten  und  sehr  wichtigen  Spezialfall  der  Zu- 
ordnung einer  Gleichung  zu  einem  geometrischen  Gebilde  erschöpfend  gelöst. 

Nehmen  wir  noch  die  funktionentheoretische  Ausdrucksweise  hinzu,  so 
ist  y  =ax  +  b  eine  lineare  Funktion  von  x.  Dieser  Ausdruck  ist  offenbar 
so  gewählt,  weil  diese  Funktion  eine  gerade  Linie  darstellt. 

Wir  wollen  nun  sehen,  was  für  einen  Fortschritt  wir  durch  die  algebraische 
Darstellung  der  Geraden  erzielt  haben.  Wir  gehen  dabei  aus  von  der  Glei- 
chung (1),  da  wir  jede  andere  Form  leicht  auf  diese  Form  zurückführen  können. 
Es  sei  die  Gleichung  einer  Geraden  gegeben  und  es  sollen  die  Abschnitte  der 
Geraden  auf  der  F-  und  auf  der  X-Achse  bestimmt  werden. 

*  Für  die  F- Achse  ist  überall  ^  =  0.    Wir  müssen  also  in  die  allgemeine 
Gleichung  a^  =  0  einsetzen,  um  den  dazu  gehörigen.  Wert  y^^  zu  erhalten. 


1  ß  Einleitung. 

Dies  ergibt: 

Als  Zahlenbeispiel  wählen  wir  die  Gleichung: 

4y  —  4a:  +  6  =0 
oder,  indem  wir  sie  auf  die  Form  (1)  bringen: 

Dann  ist  der  Abschnitt  auf  der  F- Achse  =  —  | ,  d.h.  die  Gerade  schneidet 
die  F-Achse  auf  ihrem  negativen  Zweig. 

Wollen  wir  berechnen,  in  welchem  Abstand  vom  Anfangspunkt  die  Gerade 
die  X-Achse  schneidet,  so  setzen  wir  y  =0.    Bei  der  allgemeinen  Gleichung 

wird  dann  0  =ax  +  b  oder  x  = . 

a 

Pur  das  Zahlenbeispiel  erhält  man  0  =  a;  —  f  oder  a;  =  |- . 

Schon  aus  diesem  Ergebnis,  daß  nämüch  in  unserem 
Beispiel  die  Abschnitte  auf  der  X-  und  F- Achse  beide 
den  gleichen  Wert  f  haben,  ersehen  wir,  daß  der  Win- 
kel (X  (Abb.  7)  45^  betragen  muß.  In  der  Tat  ergibt  sich 
dies  ohne  weiteres  aus  der  Form  y  =  ä  —  f ,  wenn  wir 
sie  mit  der  Gleichung  y  =ax  +  b  vergleichen.  Es  ist 
a  =tg<x  =1.  Der  Winkel,  dessen  Tangente  gleich  1  ist, 
Abb.  7.  beträgt  aber  45  ^ 

Der  Schnittpunkt  zweier  Geraden  nnd  der  Abstand  zweier  Punkte. 

Besonders  wertvoll  sind  die  Methoden  der  analytischen  G^metrie,  wenn 
man  geometrische  Gebilde  irgendwie  miteinander  kombinieren  will.  Die 
nötigen  algebraischen  Operationen  sind  meistens  sehr  leicht  auszuführen, 
und  die  Übertragung  des  Resultates  in  die  geometrische  Anschauung  macht 
mit  Hilfe  des  Koordiiiatensystems  keine  Mühe. 

Es  seien  z.  B.  zwei  Geraden  mit  den  Gleichungen 

y  =aiX  +  bi        und        y  =a^x  +  b^ 

gegeben  und  es  soll  bestimmt  werden,  wo  ihr  Schnittpunkt  liegt. 

Für  jede  der  angegebenen  Geraden  sind  y  und  x  die  allgemeinen  Koordi- 
naten, die  natürlich,  falls  die  Geraden  nicht  identisch  sind,  überall  verschiedene 
Werte  haben,  außer  in  dem  Schnittpunkt.  Dort  müssen  die  y-  und  a;-Werte 
beider  Geraden  übereinstimmen.  Die  Gleichungen  gelten  im  Schnittpunkt 
also  gleichzeitig,  und  wir  brauchen  sie  nur  nach  ihren  beiden  Unbekannten  x 
und  y  aufzulösen,  um  die  Koordinaten  des  Schnittpunktes  zu  finden. 

Man  erhält  sofort 

a^x  -\-  bi  =  Äj  aj  -{-  62 


oder 

und  weiter 


^2  —  ^1 

«1  —  0^2 


X  — 


Daraus  ergibt  sich: 


y      ^'  7: ~  +  ^1  =  — T — -1 — 

Ol  —  a^  tti  —  Of 

Dies  sind  die  Koordinaten  des  Schnittpunktes. 
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Schließlich  lösen  wir  noch  die  Aufgabe,  den  Abstand  r  zweier  Punkte 
zn  bestimmen,  deren  Koordinaten  gegeben  sind:  P^  mit  den  Koordinaten  x^ 
und  y^;  P^  mit  den  Koordinaten  x^  und  y^* 

Wir  ziehen  dm*ch  P^  eine  Parallele  zur  X-Achse  (Abb.  8)  und  durch  P, 
zur  F- Achse.  Sie  schneiden  sich  in  A.  Dann  ist  nach  dem  pythagoräischen 
Lehrsatz: 

r«  =  (AP,)^  +  (4P,)«  . 

Es  ist  aber: 


imd 


.A  A-t     — —   Xm    ~^~    JC'i    • 


^P%  =  y«  -  Vi 

Daraus  folgt: 
oder 


Abb.  8. 


Dies  ist  die  Entfernung  der  Punkte  P,  imd  P,  mit  den  Koordinaten  x^  y| 
und  x^y^. 

Die  naturwissenschaftliche  Bedeutung  linearer  Funktionen. 

Bevor  wir  höhere  Abhängigkeiten  betrachten,  wollen  wir  noch  kurz  einen 
Blick  auf  die  naturwissenschaftliche  Bedeutung  der  durch  die  Gerade  dar- 
gestellten linearen  Funktion  werfen. 

Nehmen  wir  als  Beispiel  wiederum  die  Wärmeausdehnung  eines  Stabes. 
Wenn  der  Stab  bei  der  Temperatur  0^  die  Länge  1  hat,  so  ist  seine  Länge  bei 
der  Temperatur  t^  gegeben  diurch  die  Gleichung  Z  =  1  +  af.  Es  ist  also  I 
eine  ganze  lineare  Funktion  von  f,  und  das  Gesetz  der  Wärmeausdehnung 
eines  Stabes  läßt  sich  darstellen  durch  eine  Gerade.  Dies  bedeutet  aber  nichts 
anderes,  als  daß  der  Zuwachs  at  der  Länge  des  Stabes  proportional  4er 
Temperatur  ist.  Ähnliches  gilt  allgemein  für  alle  Naturgesetze,  die  durch 
eine  (gerade  darstellbar  sind.  Stets  ist  der  Zuwachs  der  abhängigen  Variablen 
proportional  dem  Zuwachs  der  unabhängigen  Variablen.  Und  umgekehrt, 
wenn  eine  solche  Proportionalität  existiert,  so  ist  das  Naturgesetz  darstell- 
bar durch  eine  Gerade. 

Aus  der  Form  I  =  1  -f  a  <  ersehen  wir,  daß  a  die  Tangente  des  Winkels  a 
ist,  den  die  Gerade  mit  der  Z- Achse  bildet.  Naturwissenschaftlich  gesprochen 
ist  a  der  Ausdehnungskoeffizient  des  Stabes.  Die  Richtung  der  Geraden, 
welche  die  Wärmeausdehnung  des  Stabes  darstellt,  ist  also  auf  einfache  Weise 
durch  die  Tangente  des  Ausdehnungskoeffizienten  bestimmt. 

Sjiäter,  wenn  wir  mit  den  Begriffen  der  Differentialrechnung  arbeiten 
können,  werden  wir  einen  kürzeren  Ausdruck  dafür  kennenlernen,  daß  der 
Zuwachs  der  abhängigen  Variablen  bei  der  Geraden  proportional  ist  dem  Zu- 
wachs der  unabhängigen  Variablen.  Für  jetzt  begnügen  wir  uns  mit  dieser 
Formulierung.  Nun  wollen  wir  noch  eine  Darstellung  ins  Auge  fassen,  die 
häufig  angewendet  wird,  um  auch  geeignete  nicht  lineare  Funktionen  durch 
eine  einfache  Umwandlung  als  Geraden  zu  zeichnen. 

Es  sei  gegeben  die  Funktion  pv  =K  (das  Boyle-Mariottesche  Ge« 
setz  [vgl.  S.  80]).  Hier  sind  p  und  v  variabel,  K  ist  eine  Konstante.  Wir 
bilden  auf  beiden  Seiteu  die  Logarithmen  imd  erhalten,  da  der  Logarithmus 
eines  Produktes  gleich  der  Summe  der  Logarithmen  der  Faktoren  ist: 

logp  -j-  logv  =  logjfiC  . 
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Jetzt  setzen  wir  logp  =  y  und  logt;  =  z.  Für  die  neue  Konstante  logJ^ 
setzen  wir  k  ein.    So  erhalten  wir: 

y  '\'  z  ==k        oder        y  =  —z  +  k  . 

Mit  anderen  Worten ,  die  Funktion  pv  =K  läßt  sich  durch  Logarithmen 
in  eine  lineare  Funktion  umwandehi  und  graphisch  darstellen  durch  eine 
Gerade. 

Auch  bei  Funktionen  von  der  Form  af^  =  jfiC  ist  diese  Umwandlung 
möglich.    Fs  ergibt  sich: 

n  log«  +  m  logy  =  logjfiC  =  k^ . 

Oder,  indem  wir  loga;  =  z  und  logy  =  u  setzen: 

n«  +  mi*  =  ij 

und  schließlich: 

m 

z  = u  +  «1  • 

n 

In  der  Adsorptionstheorie  werden  wir  spater  von  dieser  logarithmiachen 
Darstellung  Gebrauch  machen. 

Der  Kreis. 

Wie  haben  wir  nun  zu  verfahren,  wenn  wir  schwierigere  Kurven  durch 
eine  Gleichung  nachbilden  und  so  in  Beziehung  zur  Funktionentheorie  setzen 
wollen?  Offenbar  müssen  wir  versuchen,  die  Koordinaten  irgendeines  ihrer 
Punkte,  der  keine  speziellen  Eigenschaften  hat  und  desshalb  ab  Repräsentant 
der  ganzen  Kurve  gelten  kann,  auszudrücken  durch  die  charakteristischen 
Konstanten,  welche  die  Kurve  besitzt.   Beim  Kreis  ist  diese  charakteristische 

Konstante  sein  Radius  r,  sowie  die  Lage  seines  Mittel- 
punktes, der  die  Koordinaten  a  und  6  habe.  Zu  diesen 
Werten  müssen  wir  die  Koordinaten  z;  y  des  beliebigen 
Punktes  P  des  Kreises  in  Beziehung  setzen  (Abb.  9). 

Wir  verbinden  A  mit  P.  Dann  ist  AP  =  r  und  der 
Abstand  AP  läßt  sich  nach  S.  17  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

^tb.9.  ^^*  =  (^  -  «)*  +  (y  -  *)*  =  ^"  • 

Diese  Gleichung  erfüllt  bereits  alle  unsere  Ansprüche, 
da  sie  außer  z  und  y  nur  noch  die  Koordinaten  des  Mittelpimktes  a;  b  und 
den  Radius  r  enthält. 

Liegt  der  Mittelpunkt  des  Kreises  im  Koordinatenanfangspunkt,  so  hat 
er  die  Koordinaten  z  =  0;  y  =  0  und  die  Gleichung  des  Kreises  lautet  dann: 

««  +  3^2  =  r«  . 

Auf  diese  einfachere  Form  läßt  sich  jede  Gleichung  eines  Kreises  durch 
Verschiebung  des  Koordinatensystems  bringen,  so  daß  sie  ebenfalls  als  allge- 
meine Gleichung  des  Kreises  gelten  kann,  trotzdem  über  die  Lage  ihres  Mittel- 
punktes eine  spezielle  Festsetzung  getroffen  ist.  Solche  Verschiebungen  des 
Koordinatensystems  spielen  in  der  analytischen  Geometrie  eine  große  Rolle. 
Ihr  Zweck  ist,  wie  in  dem  vorUegenden  Fall,  einen  mögUchst  einfachen  alge- 
braischen Ausdruck  für  die  vorliegende  Kurve  zu  erhalten.  Bei  der  Hyperbel 
werden  wir  einer  anderen  Art  der  Koordinatenverschiebung  begegnen  und  dort 
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einige  Bemerkungen  über  derartige  Transformationen  einflechten..  Znn&chst 
wollen  wir  ims  noch  yergewissem,  ob  die  Gleichmig  x^  +  y*  =r*  in  der  Tat 
die  Eigenschaften  des  Kreises  wiedergibt  (Abb.  10). 

Wir  bestimmen  die  Schnittpmokte  mit  der  Z- Achse,  indem  wir  y  =  0 
setzen.  Es  wird  x*  =  r*  mid  x  =  ±  r,  d.  h.  die  Kurve  schneidet  die  Z-Aohse 
zweimal.  Auch  die  F-Achse  wird  zweimal  im  Ab- 
stand r  geschnitten,  denn  setzen  wir  x  =  0,  so  wird 
y*  =  r*  und  y  =  ±  r  .  Wollen  wir  für  einen  be- 
stimmten Wert  von  x  die  zugehörige  Ordinate  be- 
rechnen, so  lösen  wir  die  Gleichung  des  Kreises 

nach  y  auf  und  erhalten:  y  =  iVr*  —  x*.  Daraus 
ergibt  sich,  daß  die  Kurve  keine  a;- Werte  enthält, 
die  größer  sind  als  r.  Denn  wäre  x  >  r,  so  wäre 
r'  —  X*  eine  negative  Zahl  und  die  Wurzel  daraus 
eine  imaginäre  Zahl.  Ein  imaginärer  Wert  für  y 
gibt  aber  geometrisch  keinen  Sinn  und  daraus  folgt 
in  Übereinstimmung  mit  der  geometrischen  An-  Abb.io. 

schauung,  daß  der  Kreis  keine  Punkte  enthalten 

kann»  deren  x- Koordinate  größer  als  der  Radius  ist.  Dasselbe  Resultat  er- 
hält man  natürlich  auch  für  die  y-Koordinate. 

Trotzdem  dieses  Ergebnis  selbstverständlich  ist,  so  ist  es  keinesw^s  über- 
flüflsig,  auf  diese  Weise  die  Richtigkeit  einer  Gleichung  zu  prüfen.  Auch  lehrt 
dieses  Verfahren,  eine  Gleichung  zu  diBkutieren,  häufig  Eigenschaften  einer 
Kurve  kennen,  die  der  unmittelbaren  Anschauung  entgehen  können. 


Die  Parabel. 

Genau  in  der  gleichen  Weise  wie  beim  Kreise,  gewinnen  wir  auch  bei  den 
andern  noch  zu  besprechenden  Kurven  ihre  sie  darstellende  Gleichung.  Aus  der 
geometrischen  Definition  der  Kurve  ergeben  sich  uns  die  Mittel,  die  Koordi- 
naten x;  y  eines  beliebigen,  nicht  speziellen  Punktes 
durch  ihre  die  Kurve  definierenden  Konstanten  alge- 
braisch auszudrücken. 

Die  Parabel  ist  definiert  als  der  geometrische 
Ort  derjenigen  Punkte,  die  von  einer  gegebenen 
Linie,  der  Leitlinie,  und  einem  gegebenem  Punkte, 
dem  Brennpunkte,  gleichen  Abstand  haben. 

Die  Leitlinie  oder  Direktrix  sei  AQ.  Der  Brenn- 
punkt B  liege  im  Abstand  AB  =  p  von  der  Leit- 
linie. Dieser  Abstand  ist  die  charakteristische  Kon- 
stante der  Parabel  imd  wird  Parameter  genannt. 
Durch  sie  ist  die  Parabel  ebenso  bestimmt,  wie  der 
Kreis  durch  seinen  Radius. 

Wir  wählen  jetzt,  um  eine  möglichst  einfache  Gleichung  für  die  Parabel 
zu  erhalten,  den  Mittelpunkt  von  AB  als  Anfangspunkt  des  Koordinatensystems. 

Dann  ist  AO  =  OB  =  -^ .    Die  Z- Achse  liegt  in  der  Richtung  senkrecht  zur 

Leitlinie,  sei  also  OX .  Aus  der  Definition  der  Parabel  folgt  dann,  daß  QP  =  BP . 
Diese  beiden  Strecken  müssen  wir  durch  die  Koordinaten  x\  y  des  Punktes  P, 
sowie  durch  den  Parameter  p  ausdrücken,  um  zur  Parabelgleichung  zu  ge- 
langen. 


Abb.  11. 


20  Einleitung. 

Er  ist 


QP  =  AC  =  AO  +  OC  =  ^  +  z  . 


Pemer 


BF  ^i{FGY  +  {BCY  =l/(a^  -  |j  +  y*  J   da  BC=OC-OB=x~^  ist. 
Daraus  folgt: 

(l+xy=,.+(.-|)v 

Durch  Ausrechnen  der  Potenzen  erhalten  wir: 

-^  +  pa?  +  X«  =  y«  +  a:«  —  px  +  -— 
oder 

Häufig  schreibt  man  die  Gleichung  der  Parabel  auch  in  der  Form 

y  =  ±]'2pi. 

Aus  dieser  letzteren  Form  ersehen  wir  ohne  weiteres,  daß  zu  einem  bestimm- 
ten x-Wert  der  Parabel  zwei  t/- Werte  gehören,  deren  absolute  Werte  gleich  groß 
sind,  die  aber  entgegengesetztes  Vorzeichen  haben.  Die  Parabel  hegt  infolge- 
dessen symmetrisch  zur  X-Achse.  Zur  F-Achse  liegt  sie  jedoch  nicht  symme- 
trisch, da  es  für  negative  Werte  von  x  überhaupt  keine  Werte  von  y  gibt  (die 

Wurzel  y2pa;  wird  imaginär).  Die  Parabel  verläuft  also  ganz  auf  der  Seite  der 
positiven  X-Achse.  Im  Gegensatz  zu  der  später  zu  betrachtenden  Hyperbel 
besteht  sie  nur  aus  einem  Zweig.  Für  x  =  0  wird  auch  3/  =  0;  und  für  a;  =  c» 
auch  y  =  oo.  Dies  ergibt,  daß  die  Parabel  durch  den  von  uns  gewählten  An- 
fangspunkt des  Koordinatensystems  geht,  also  die  Entfernung  des  Brennpunktes 
von  der  Leitlinie  halbiert,  und  weiterhin,  daß  sie  ins  Unendliche  verläuft. 

Wir  fügen  noch  hinzu,  daß  man  auch  in  allgemeinerem  Sinne  von  einer 
Parabel  spricht  und  daß  man  alle  Kurven  so  bezeichnet,  deren  Gleichung  die 
Form  y"=pa;*'  hat.  Dies  ist  die  Gleichung  der  allgemeinen  Parabel. 
Für  gewöhnlich  versteht  man  aber  unter  Parabel  die  oben  betrachtete  Kurve, 
die  aus  der  allgemeinen  dadurch  hervorgeht,  daß  man  n  =  2  und  m  =  1  setzt. 
Es  ist  jedoch  stets  aufklärend,  eine  spezielle  Kurve  zu  anderen  Kurven  in  Be- 
ziehung zu  setzen,  da  durch  dieses  Verfahren  ihre  Eigentümlichkeiten  schärfer 
hervortreten  und  uns  zugleich  offenbar  wird,  welchen  besonderen  Bedingungen 
sie  ihre  einfache  Gestalt  verdankt. 

Die  Ellipse. 

m 

Eine  solche  Beziehung  zwischen  den  Kurven  stellt  die  nächste  Kurve  dar, 
die  wir  untersuchen  wollen,  nämlich  die  Ellipse.  Wir  werden  finden,  daß  sie 
in  einer  einfachen  Beziehung  zum  Kreise  steht,  der  gleichsam  als  spezieller 
Fall  der  Ellipse  gelten  kann. 

Nach  der  Definition  bezeichnet  man  die  EUipse  als  den  geometrischen  Ort 
derjenigen  Punkte,  für  welche  die  Summe  ihrer  Entfernungen  von  zwei  fest- 
liegenden Punkten  einen  konstanten  Wert  hat. 

Die  festliegenden  Punkte  F^  und  F^  nennt  man  die  beiden  Brennpunkte 
der  Ellipse.  Ihr  Abstand  sei  =  2  d.  Als  Anfangspunkt  des  Koordinatensystems 
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wählen  wir  den  Mittelpunkt  ihrer  Verbindungslinie  und  als  Z- Achse  ihre  Ver- 
bindungslinie. Die  Summe  r^  -f  r,  der  Entfernungen  des  Ellipsenpunktes  P 
sei  nach  der  Definition  konstant  =  2  a. 

Die  Konstanten  der  Ellipse  sind  also  der  Abstand  2  d  ihrer  Brennpunkte 
und  die  Summe  der  Entfernung  ihrer  Punkte  von  diesen  Breimpunkten  2  a. 
Mit  ihrer  Hilfe  bestimmen  wir  die  Gleichung  der  Ellipse. 

P  hat  die  Koordinaten  x\y.   Jetzt  ist: 

t\  =  (PA)^  +  {F^A)^  =  y2  +  (d  +  ^)«. 
Ferner 

rl  =  (PA)^  +  (AF^)^  =  y2  +  (d  ^  x)K 

Die  daraus  sich  ergebenden  Werte  von  r^  imd  r,  setzen  wir  ein  in  die  Glei- 
chung r^  +  ''s  =  2  ^  ^^^  erhalten  nach  einigen  einfachen  Umformungen,  die 
wir  hier  aber  tibergehen  wollen: 

=  1  . 


a  "^  a«  -  d« 


a 


In  dieser  Form  enthält  die  Ellipse  den  Ab- 
stand der  Brennpunkte  2d.  Wir  setzen  statt 
a*  —  d*  den  Wert  6*  ein  und  erhalten  dadurch: 


+  -^-  =  1 


(2) 


Abb.  12. 


Dies  ist  die  Gleichung  der  Ellipse.   Um  sie 
jedoch  geometrisch  zu  verstehen,  vor  allem  um 

uns  den  Sinn  der  neu  eingeführten  Konstanten  fr*  =  a«  —  d^  begreiflich  zu 
machen,  müssen  wir  die  Gleichung  einer  kurzen  Diskussion  unterwerfen. 

Wir  bestimmen  zunächst  die  Schnittpunkte  der  Ellipse  mit  der  Z- Achse, 


X' 


indem  wir  y  =  0  setzen.   Dann  wird  — r  =  1  und  a?  =  +a.    In  Worten,  die 

a* 

Ellipse  schneidet  die  Z- Achse  zweimal  im  Abstand  -f  a  und  —  a  von  dem  Koordi- 
natenanfangspunkt.  Man  nennt  a  die  große  Achse  der  Ellipse. 

Setzen  wir  x  =  0,  so  erhalten  wir  die  Schnittpunkte  der  Ellipse  mit  der 

y- Achse.  Es  wird  —•  =  1  und  y  =  -^  fr .  Die  EUipse  schneidet  also  die  F- Achse 

ebenfalls  in  zwei  Punkten,  die  in  der  Entfernung  -f  fr  und  —  fr  vom  Koordinaten- 
anfangspunkt liegen.  Man  nennt  deshalb  fr  die  kleine  Achse  der  EUipse.  In 
dieser  geometrischen  Bedeutung  von  fr  Uegt  der  Grund,  weshalb  wir  oben 
a*  —  d*  durch  fr*  ersetzt  haben.  Die  Schnittpunkte  der  Ellipse  mit  ihren  Achsen 
nennt  man  ihre  Scheitel.  Aus  der  Gleichung  (2)  ergibt  sich  femer,  daß 
die  Ellipse  symmetrisch  sowohl  zur  Z- Achse,  als  auch  zur  F-Achse  liegt.  Denn 

für  jeden  Wert  x  erhält  man  y  =  db^l/l r»  ^-  ^-  ^^^^  Werte  von  gleicher 

^  i/ — V^ 

Größe,  aber  entgegengesetztem  Vorzeichen.  Dasselbe  gilt  ftira;  =  ±al/l  — r^- 
Daraus  folgt  zugleich,  daß  die  Ellipse  keine  Punkte  enthält,  für  die  o;  >  a  ist, 

da  dann  1/ 1  - — i  imaginär  würde  und  y  keinen  geometrischen  Sinn  erhielte. 

Ebenso  enthält  sie  auch  keine  Werte  y^b» 

Wir  wollen  noch  die  EUipse  in  Beziehung  zum  Kreise  setzen.   Beim  Kreis 
ist  offenbar  zwischen  großer  und  kleiner  Achse  kein  Unterschied  vorhanden. 
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Einleitung. 


Setzen  wir  also  a  =  6  =  r,  so  erhalten  wir  aus  der  Gleichung  der  Ellipse  sofort 
die  Gleichung  des  Ejeises:  .  - 


—r  +  -^  =  1       od®'       ^^  +  y 


I  ^«.1 


Da  6*  =  o*  —  d^  war,  so  folgt  weiterhin,  daß  d*  =  a*  —  6*  =  0  wird.  Geo- 
metrisch bedeutet  dies,  daß  die  Entfernung  d  der  beiden  Brennpunkte  gleich 
Null  geworden  ist.  Indem  also  die  Brennpunkte  der  Ellipse  näher  und  näher 
zusammenrücken,  wird  die  Ellipse  immer  mehr  einem  Ejeise  ähnlich  und  geht 
in  einen  solchen  über,  wenn  die  beiden  Brennpunkte  in  einem  Punkt  zusammen- 
fallen.   Dies  ist  dann  der  Mittelpunkt  des  Kreises. 

Die  Hyperbel. 

Die  Hyperbel  ist  nach  ihrer  Definition  diejenige  Kurve,  deren  Punkte 
von  zwei  gegebenen  I^pnkten  einen  solchen  Abstand  haben,  daß  die  Differenz 
ihrer  Entfernungen  konstant  ist. 

Wenn  also  (Abb.  13)  P  ein  Punkt  der  Hj^rbel 
ist  und  die  gegebenen  Punkte,  die  Brennpunkte 
Fl  und  F2  der  Hyperbel  den  Abstand  2  d  haben, 
so  muß  sein: 

PFi  -  PJP,  =  fi  -  r,  =  2  a  . 

Ebenso  wie  bei  der  Ellipse -wählen  wir  die  Ver- 
bindungslinie der  Brennpunkte  F^F^  als  Z- Achse 
und  ihren  Mittelpunkt  0  als  Koordinatenanfangs- 
punkt. Auch  jetzt  müssen  wir  wiederum  PFi  =  r^, 
sowie  PF 2  =  ft  durch  die  Koordinaten  x;  y  von 
P  und  die  Hyperbelkonstanten  2  a  und  2  d  aus- 
drücken. 

.  r?  =  (x  +  d)^  +  t/2. 

rj  =  (a:  -  d)2  +  y«. 

Wenn  wir  dies  in  r^  —  r,  s=  2  a  einsetzen,  so  erhalten  wir  bereits  die  Glei- 
chung für  die  Hyperbel,  die  sich  auch  hier  durch  leichte  Umformungen  auf 
eine  ähnliche  Gestalt  wie  die  Gleichung  der  Ellipse  bringen  läßt. 

Es  wird: 


Abb. 18. 


Es  ergibt  sich 


sowie: 


x^    .        y^ 


a' 


+ 


a^-d« 


=  1 


Betrachtet  man  das  Dreieck -FiPf  2»  ^  ^i®^*  man,  daß  2d>fi  —  r2=2a 
sein  muß,  da  die  Differenz  zweier  Seiten  eines  Dreiecks  nach  einem  elementaren 
Satze  der  Planimetrie  kleiner  ist  als  die  dritte.  Folglich  ist  a^  —  d^  n^ativ. 
Es  würde  also,  wenn  wir  wie  bei  der  Ellipse  a^  ^  d^  ==  6*  setzen  würden,  6  als 
imaginäre  Größe  keinen  geometrischen  Sinn  haben.  Um  dies  zu  vermeiden, 
setzen  wir  a^  ^  d*  =^  —6*.  Dadurch  wird  b  eine  reelle  Größe,  der  wir  eine  ge- 
eignete geometrische  Bedeutung  beilegen  können.  Als  endgültige  Gleichung 
der  Hyperbel  erhalten  wir  dann: 

aj*        y* 
•^i"^  6^  =  1- 

Wir  bestimmen  wiederum  ihre  Schnittpunkte  mit  den  Koordinatenachsen. 
Für  y  =  0  wird  x^  =  a*  und  folglich  «  =  ±  a.    Die  Hyperbel  schneidet  also 
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die  X-Achse  in  den  Abständen  +a  und  —  a.  Diese  Schnittpunkte  heißen,  wie 
bei  der  Ellipse,  die  Scheitel  der  Hyperbel.  Ist  o;  <  a,  so  gibt  es  keine  zugehö- 

rigen  Punkte  der  Hyperbel.    Es  wird  nämlich  ri  =  "i  ~"  ^  •    Für  x  <  a  ist 

X*  x*  *        ^ 

dann  -  <  1,  so  daß  -  -  1  negativ  und  folgüch  y  imaginär  wird,  d.  h.  keine 

Hyperbelpunkte  dem  Werte  x  <  a  entsprechen.  Insbesondere  gilt  dies  auch 
für  X  =  0.    Die  Hyperbel  hat  also  keine  Schnittpunkte  mit  der  F- Achse. 

Die  Strecke  A^A^  =  2  a  nennt  man  die  reelle  Achse  der  Hyperbel.  Es 
li^  nahe,  in  Analogie  zur  EUipse,  auch  2  6  als  Achse  zu  denken.  Errichtet  man 
in  Ag  auf  der  Z-Achse  das  Lot  und  schlägt  mit  der  halben  Entfernung  d  der 
Brennpunkte  um  0 einen  Kreis,  so  trifft  dieser  das  Lot  in  B^.  Dann  ist  (B^A^)^ 
=  d*  —  o*  =  6*.  Ziehen  wir  jetzt  B^q  parallel  der  Z- Achse,  so  wird  OBq  =  6. 
Man  nennt  diese  Strecke  die  imaginäre  Halbachse  der  H3rperbel  imd  2  b  ihre 
imaginäre  Achse. 

Femer  folgt  aus  der  Gleichung  der  Hyperbel,  daß  sie  symmetrisch  sowohl 
zur  X-Achse,  als  auch  zur  F-Achse  verläuft.  Sie  besteht  also  aus  zwei  sym- 
metrischen Zweigen,  die  beide  ins  Unendliche  verlaufen. 

Koordinatentranslormationen. 

Wir  sahen  oben,  daß  man  aus  der  Gleichung  der  Ellipse  die  Gleichung  des 
Kreises  erhält,  indem  man  die  Achsen  einander  gleich  setzt.  Ebenso  erhält 
man  bei  Gleichsetzüng  der  Achsen  aus  der  allgemeinen  Hyperbelgleichung  die 
sog,  gleichseitige  Hyperbel.    Ihre  Gleichung  lautet: 

— —  —  -^  ==  1        oder        a;*  —  i/*  =  a*. 

Diese  Kurve  ist  nun  von  einer  außerordentlich  vielseitigen  Anwendung  bei 
naturwissenschaftlichen  Problemen,  indessen  tritt  ihre  Bedeutung  erst  dann 
deutiich  hervor,  wenn  wir  ihr  durch  eine  Koordinatentransformation  eine 
andere  Gestalt  geben. 

Wie  müssen  aber  zuvor  einige  der  wichtigsten  Koordinatentransformationen 
besprechen,  die  wir  dann  in  Zukunft  nach  Belieben  da,  wo  es  uns  zweckmäßig 
erscheint,  verwenden  werden. 

Zunächst  kommt  die  Transformation  durch  Verschiebung  des  Koordinaten- 
systems in  Frage.  Wir  haben  bereits  S.  18  bei  der  Gleichung  des  Kreises  davon 
Gebrauch  gemacht. 

Ist  0  (Abb.  14)  der  Anfangspunkt  des  ursprünglichen  Systems  und  ist  das 
neue  Koordinatensystem  daraus  entstanden  durch  eine  Parallelverschiebung 
um  a  in  Bichtung  der  Z- Achse  imd  von  6  in  Richtung  der 
F- Achse,  so  besteht  zwischen  den  Koordinaten  x;  y  des 
Punktes  P  im  alten  und  seinen  Koordinaten  a;^ ;  ^  im  neuen 
System  folgende  Beziehung: 

X  =  a  -f-  a;'       und       y  =  6  +  y'« 

Diese  Gleichungen  erlauben,  von  einem  Koordinatensystem 

zum  andern  überzugehen,  indem  man  beim  Übergang  vom 

System  Ö  zum  System  (y  statt  x  und  y  die  angegebenen  Abb.i4. 

Werte  in  die  zu  transformierenden  Gleichungen  einsetzt. 

Ebenso  kann  man  natürlich  auch  vonO'  zu  0  übergehen.  Dann  setzt  man  ein : 

xf  =iX  —  a\     *  und       y'  =  y  —  6  . 


o' 


x* 


J( 
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Etwas  schwieriger  ist  eine  andere  wichtige  Transformation,  nämlich  die 
auf  ein  gegen  das  ursprüngliche  System  um  den  Winkel  (x  gedrehtes  System. 

x\  y  seien  die  Koordinaten  in  dem  ursprünglichen  System,  a;^;  ^  in  dem 
um  den  Winkel  a  gedrehten  System  mit  dem  gleichen  Anfangspunkt  0  (Abb.  15). 
Wir  ziehen  PQ  parallel  der  'F- Achse.  PA  parallel  der  F'- Achse  und  femer  AB 
parallel  der  F-Achse,  sowie  AC  parallel  der  X-Achse. 

Jetzt  ist  -^  CPA  =  a ,  da  die  Schenkel  beider  Winkel  senkrecht  aufein- 
ander stehen.  Wir  müssen  jetzt  sehen,  wie  wir  x\y  zu  xf\  ^  vermittels  ä  zu- 
einander in  Beziehung  setzen. 

Es  ist  nun  OÖ  =  a?  =  OjB  —  QB. 

OB  läßt  sich  leicht  durch  7f  und  (x  berechnen. 

Es  ist: 

OB       OB 

cosa  = 


Femer  ist  im  Dreieck  CPA : 


sma  = 


OA 


AG 


7f 

AG 


QB 


PA         ^  xf 

Da  also  OB  =  x'  cosa  und  QB  =  %f  sin^,  so  folgt  als  erste  Gleichung: 

X  ^af  cosa  —  y'  sina  . 

Ahnlich  läßt  sich  y  =  PQ  berechnen. 

IK  Es  ist: 

y^PG  +  GQ. 

X'    Da  nun  im  Dreieck  GAP\  ; 

CP 


cosa  = 

und  im  Dreieck  OAB\ 

sina  = 


AB 


CQ 


ist,  so  wird 
Abo: 


PC  =  y'  cos«        und 


OA         7f 
CQ  =a;'sina  . 


y  ^xf  sin«  -(-  y*  cos«  . 

Wir  erhalten  also  als  Transformationsgleichungen  bei  Drehung  des  Koordi- 
natensjTstems : 

x  ^af  cosa  —  f/  sin«  . 

y  =^xf  sin«  -f  y'  cos«  . 

Die  Asymptotengleiehung  der  gleichseitigen  Hyperbel. 

•  Die  so  erhaltenen  Transformationsgleichungen  wenden  wir  an  auf  die 
gleichseitige  Hyperbel:  x*  —  y*  =  a*  und  zwar  transformieren  wir  aus  Grün- 
den^ die  wir  bald  erläutern  werden,  auf  ein  Koordinatensystem,  das  gegen  <}as 
ursprüngHche  um  —45**  gedreht  ist. 

Es  ist  dann  (Abb.  16)  OAB  ein  gleichseitiges  rechtwinkliges  Dreieck,  da 

<^  BOA  =  ^  BAO  =  45°  ist.   Folglich  ist  c«  =  2a«  und  c  =  a^ß.    Demnach 
wird: 


sm«  = 


AB  ^    -g 
OA  ""  ai2 


und 


cos«  = 


OB 


OA       a-ß      y^  * 
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Setzen  wir  diese  Werte  in  die  obigen  Gleichungen  ein,  so  erhalten  wir  als  Trans- 

f  ormationsf ormeln : 

7f        y'  —  x'        y' 

X  =  —=:  -\-  -—=.         und         1/  =  — =r-  +  -^  . 

Diese  Werte  setzen  vir  ein  in  die  obige  Hyperbelgleichung.  Es  wird : 


}2       -ß)       \i2        ■\j2) 
oder 

und  schließlich  2x^y'  =  a^  oder  unter  Veränderung  der  Kon- 
stanten a/y'  =  6*. 

Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  die  gleichseitige 
Hyperbel  in  dieser  Form  dieselbe  Gleichung  hat,  wie  das 
Boyle-Mariottesche  Gesetz:  pv^k.  Dies  Gesetz  wird  also  dargestellt 
durch  eine  gleichseitige  Hyperbel.  Auch  die  Dissoziationsgleichung  des  Wassers 
entspricht  einer  gleichseitigen  Hyperbel.  Ist  [H]  die  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen, [OH]  die  der  Hydroxylionen,  so  gilt  [H]  [OH]  =  K  =  0,64  •  10"" 
(vgl.  S.  184).  Auch  hier  ist  also  die  Bedingung  erfüllt,  daß  das  Produkt  der 
beiden  Variabein  (das  lonenprodukt)  konstant  ist.  Die  einfache  algebraische 
Form  der  Hyperbelgleichung  haben  wir  durch  die  Drehung  des  Achsensystems 
erzielt.  Die  neuen  Achsen  OX'  und  OY'  stellen  die  Asymptoten  der  Hyper- 
bel dar.  MaÄ  bezeichnet  sie  deshalb  so,  weil  sich  die  Hyperbel  mehr  und  mehr 
diesen  Asymptoten  annähert,  ohne  sie  jedoch  gänzlich  zu  erreichen. 

Wir  haben  also  eine  Transformation  der  Hyx)erbelgleichung  x*  —  y*  =  a* 
auf  ihre  Asymptoten  als  Achsen  des  neuen  Koordinatensystems  ausgeführt 
und  dadurch  die  gleichseitige  Hyperbel  in  der  Form  xy  =^k  gewonnen. 

Andere  Arten  der  Koordinatentransformation  wollen  wir,  da  wir  sie  für 
die  spateren  Anwendungen  nicht  unbedingt  brauchen,  auch  nicht  besprechen. 
Besonders  häufig  werden  noch  Polarkoordinaten  verwendet,  die  besonders 
bei  Spiralen,  aber  auch  bei  anderen  Kurven  wesentUche  Dienste  tun.  Indessen 
können  wir  hier  auf  ihre  Verwendung  verzichten,  müssen  uns  aber,  nachdem 
wir  die  wichtigsten  Kurven  der  analytischen  Geometrie  der  Ebene  kennen- 
gelernt haben,  jetzt  mit  einigen  wichtigen  Sätzen  der  allgemeinen  Funktionen- 
theorie beschäftigen,  da  wir  ihrer  überall  in  den  Ausführungen  über  Differential- 
und  Integralrechnung  bedürfen. 

Einteilung  der  Funktionen. 

_  •  

Wir  sahen  früher,  daß  die  explizite  Funktion  die  Form  y  =  f{x)  hat.  Als 
Einteilungsprinzip  der  Funktionen  wählt  man  nun  die  mathematischen  Opera- 
tionen, die  notwendig  sind,  um  f{x)  aus  dem  Argument  x  zu  bilden.  So  ergeben 
sich  zunächst  zwei  Hauptgruppen: 

1.  Die  algebraischen  Funktionen  und 

2.  die  transzendenten  Funktionen. 

Algebraische  Funktionen  sind  solche,  die  durch  die  4  Grundoperationen 
nebst  der  Wurzelausziehung  gebildet  werden.  Falls  noch  andere  Operationen 
nötig  sind,  um  f{x)  zu  bilden,  so  handelt  es  sich  um  transzendente  Funktionen. 

Die  algebraischen  Funktionen  zerfallen  weiterhin  in  2  Untergruppen, 
nämlich  in  rationale  und  irrationale  Funktionen.   Die  rationalen  werden  aus- 
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schließlich  durch  die  *4t  Grundoperationen,  nämlich  Addition,  Subtraktion, 
Multiplikation  und  Division  gebildet.  Bei  den  irrationalen  tritt  noch  die  Wur- 
zelausziehung hinzu.  Schließlich  teilt  man  dann  noch  die  rationalen  Funktionen 
ein  in  ganze  und  gebrochene  Funktionen,  wobei  die  ganzen  Fimktionen  nur 
durch  Addition,  Subtraktion  und  Multiplikation  gebildet  werden,  bei  den  ge- 
brochenen jedoch  auch  die  Division  hinzukommt. 

Wir  erhalten  also  folgende  Einteilung  der  Funktionen: 

I.  Algebraische  Funktionen. 

1.  Rationale  Funktionen. 

a)  Ganze  rationale  Funktionen,  z.  B. 

b)  Gebrochene  rationale  Funktionen,  z.  B.: 

a  az  +  b  a^  '\'2x  +  b 

2.  Irrationale  Funktionen,  z.  B.: 

r—  •/—  X  -\-'VX 

i+yx 

n.  Transzendente  Funktionen,  z.  6.: 

y  =  Binx .      y  =  coBX .      y  ^a".      y  =  logx . 

Die  ganzen  rationalen  Funktionen. 

Man  unterscheidet  die  ganzen  rationalen  Funktionen  nach  ihrem  Grad, 
und  zwar  richtet  sich  ihr  Grad  nach  dem  höchsten  Exponenten,  der  für  x  in 
der  Funktion  vorkommt.  Es  ist  also  y  =zax  -^  b  vom  ersten  Grade.  Man 
nennt  sie  auch  ganze  Uneare  Funktion,  da  sie  geometrisch  die  gerade  Linie 
repräsentiert. 

y  =  ax*  +  bx  +  c  heißt  eine  Funktion  zweiten  Grades  und  allgemein 
y  =  aa^  +  6a!*~*  +  .  .  .  +  k  eine  ganze  rationale  Funktion  »ten  Grades. 

Wie  auch  immer  nun  eine  ganze  rationale  Funktion  beschaffen  sein  mag, 
stets  kann  sie  auf  die  Form  y  =  ax^  +  b a^"^  +  . . .  +  k  gebracht  werden, 
wobei  es  natürUch  nicht  notwendig  ist,  daß  alle  Potenzen  zwischen  o^  und  afi 
auch  wirklich  vorhanden  sind.  Vielmehr  ist  y  =  a  oj*  +  i  ebenso  eine  Funktion 
nten  Grades,  wie  die  obige  vollständigere  Form. 

Es  gibt  nun  einen  sehr  wichtigen  Satz,  den  man  geradezu  als  den  Fun- 
damentalsatz der  Algebra  bezeichnet.  Er  besagt,  daß  jede  ganze  rationale 
Funktion  so  viel  Nullstellen  hat,  als  ihr  Grad  angibt.  Als  Nullstellen  bezeich- 
net man  dabei  diejenigen  Werte  von  x,  für  die  y  =  /(x)  =  0  wird.  Geometrisch 
sind  dies  diejenigen  Werte  von  x,  in  welchen  die  Kurve,  durch  welche  die  Funk- 
tion dargestellt  wird,  die  Z- Achse  schneidet. 

Bekanntlich  nennt  man  die  Werte  von  x,  welche  die  Gleichung  f{x)  =  0 
befriedigen,  ihre  Wurzeln.  Wir  können  deshalb  den  Fundamentalsatz  der 
Algebra  auch  so  aussprechen: 

Jede  algebraische  Gleichung  mten  Grades  hat  genau  mWurzeln. 

Sind  zwei  Wurzeln  einander  gleich,  so  wird  sie  natürlich  doppelt  ge- 
zählt. Wir  wollen  im  folgenden  diese  Wurzeln  als  x^;  a;,; .  .  .  ;  x«  bezeichnen. 
Eine  der  Hauptbedeutungen  dieses  Satzes  beruht  darin,  daß  er  gestattet, 
jede  ganze  rationale  Funktion  in  Faktoren  zu  zerlegen.  Es  wird  nämhch  z.  B. : 

ac*  -f  a  ar*  -f-  6  a:  +  c  =  (x  —  «i)  (a;  —  «,)  («  —  x^). 
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^  Stets  erhalt  man  ao  viel  Faktoren,  wie  der  Grad  der  Funktion  angibt. 
Hat  das  Glied  mit  dem  höchsten  Ezx)onenten  einen  konstanten  Faktor,  so 
schafft  man  diesen  zunächst  durch  Division  fort,  bestimmt  dann  aus  der  so 
erhaltenen  Gleichung  f{x)  =0  die  Wurzeln  x^  usw.,  bildet  dann  das  rechts- 
stehende Produkt  und  multipliziert  wieder  mit  dem  Faktor  der  höchsten  Potenz. 
Es  wird  also,  wenn  man  y=a3fl  +  bz*  +  cx  +  dhi  Faktoren  zerlegen 
soll: 

a:»  +  — a;«H x-i =  0. 

a  a  a 

Diese  Gleichung  hat  nach  dem  Fundamentalsatz  3  Wurzeln:  Xiix^;  x^>    Der 

linksstehende  Ausdruck   ist    also    gleich    {x  —  Xj)  (x  —  x^)  {x  —  x,)  =  0   und 

y  =  a(x  —  «i)  (x—  «j)  {x  —  x^).    Dieser  Ausdruck  ist  identisch  mit  a  «•  +  6  x* 

-\-  ex  +  d.   Man  sieht  ohne  weiteres,  daß  er  dieselben  NuUstellen  x  =  Xi;  x^; 

x^  hat,  da  dann  einer  der  Faktoren  x  —  Xi  usw.  gleich  Null  wird. 

Auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  jede  ganze  rationale  Funktion  nten  Grades 

in  einen  Ausdruck  der  Form  a(x  —  Xj)  {x  —  x^) ,  .  ,  {x  —  »„)  zu  zerlegen,  wobei 

b  k 

Xi,  x^.  >  .Xf^  Wurzeln  der  auf  die  Form  af  H af"*  +  .  . .  H gebrachten 

a  fi 

Funktion  sind. 

Die  Übersichtlichkeit  der  Funktion  ist  dadurch  erheblich  größer.,  Vor 
allem  wird  uns  diese  Zerlegung  aber  Dienste  tun  bei  der  Partialbruchzer- 
legung  rationaler  gebrochener  Funktionen,  die  wir  für  die  Integral- 
rechnung nötig  haben. 

Zun&chst  einige  Vorbemerkungen  über  derartige  Funktionen. 

Bationale  gebroehene  Funktionen.    Ihre  Partialbniehzerlegnng. 

Zunächst  lassen  sich,  wie  auch  die  gebrochene  rationale  Funktion  beschaf- 
fen sein  mag,  alle  Glieder  durch  leichte  Umrechnungen  auf  einen  gemeinsamen 
Nenner  bringen.    Dadurch  erhält  die  Funktion  die  Gestalt: 

^      ^^^      h(x)         o^  +  b,af-'  +  .,.+b^^,x  +  b^    ' 

Sowohl  g{x)  als  auch  h{x)  sind  ganze  rationale  Funktionen,  so  daß  also 
die  gebrochene  rationale  Funktion  stets  darstellbar  ist  als  Quotient  zweier 
ganzen  rationalen  Funktionen. 

Die  größere  der  beiden  Gradzahlen  m  und  n  bezeichnet  den  Grad  der  ge- 
brochenen Funktion.  Wenn  mm  n  größer  ist  als  m,  so  spricht  man  von  einer 
unecht  gebrochenen  Funktion.  Ist  dagegen  der  Grad  des  Nenners  m 
größer  als  der  Grad  des  Zählers  n,  so  heißt  die  Funktion  eine  echt  gebrochene. 

Ebenso  wie  man  nun  einen  unechten  Bruch  -^  durch  Division  zerlegen 
kann  in  eine  ganze  Zahl  3  und  einen  echten  Bruch  ^,  ebenso  läßt  sich  auch 
eine  unecht  gebrochene  Funktion  durch  Division  zerlegen  in  eine 
ganze  rationale  Funktion  und  eine  echt  gebrochene  Funktion. 
Wir  denken  ims  diese  leichte  algebraische  Operation  bereits  ausgeführt,  so  daß 
wir  uns  im  folgenden  lediglich  mit  den  echt  gebrochenen  Funktionen  zu  be- 
schäftigen haben. 

Wir  können  nun  den  Nenner  auf  Grund  des  Fundamentalsatzes  (S.  26) 
zerl^en  in  ein  Produkt  von  nur  Faktoren  der  Form  x  —  x^  usw.  Daim  entsteht 

ft    35    I     b 

z.  B.  bei  ff»  =  2  eine  Funktion  y  =  - —      ^ , ^  . 

(x  -  iti)  (x  -  x^) 


2  8  Einleitung. 

Solche  Brüche  treten  vor  allem  in  der  chemißchen  Kinetik  auf,  und  es  entsteht, 
"wie  wir  später  sehen  werden,  die  Aufgabe,  sie  zu  integrieren.  Um  diese  Inte- 
gration aber  durchzuführen,  ist  es  notwendig,  den  Bruch  in  sog.  Partialbrüche 
zu  zerlegen,  d.  h.  in  Summen  von  Brüchen,  deren  Nenner  nur  aus  x  —  x^\ 
X  —x^  usw.  besteht. 

Wir  zeigen  an  zwei  einfachen  Beispielen,  wie  eine  solche  Partialbruchzer- 
legung  ausgeführt  wird. 

I.  Es  soll : —7 :  "^  Partialbrüche  zerlegt  werden,  d.  h.  es  soll 

(a  —  x)  (6  —  a?) 

werden = 1- 


(a  —  x)  (6  —  «)       a—-  X      6  —  x  ' 

Wir  müssen  also  A  und  B  so  bestimmen,  daß  die  Gleichung  erfüllt  wird. 
Wir  multiplizieren  zunächst  mit  dem  Nenner  der  linken  Seite  und  er- 
halten : 

*1  =.4(6-a;)  +  B(a--x) 
oder 

1  =w46  + JBa~(iä  ^B)x. 

Damit  diese  Gleichung  für  alle  Werte  von  x  gültig  ist,  müssen  die  Koeffi- 
zienten der  gleichen  Potenzen  von  x  auf  der  linken  und  rechten  Seite  den  glei- 
chen Wert  haben. 

Für  die  Koeffizienten  von  7^  folgt  daraus: 

^  +  B=0.  (1) 

Für  die  Koeffizienten  von  x®  =  1  folgt: 

.4  6  -f  JB  a  =  1  .  '  *     (2) 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  lassen  sich  A  und  B  berechnen.   Es  wird : 

A^^B. 
Dies  in  Gleichung  2  eingesetzt,  ergibt: 

4  6  —  w4  a  =  1        oder        A  = und         jB  =  — 


b  —  a  b  —  a 

Damit  ist  die  Partialbruchzerlegung  erreicht  und  man  erhält: 


{a  —  x){b-'X)        b  —  a    a—x      b  —  a     b  —  x       b—  aVa—  x      b  —  x 

II.  Wegen  der  Wichtigkeit  dieser  Rechenoi)eration  wollen  wir  noch  eine 
zweite  Aufgabe  lösen: 

_,  ex  -{-  d 

Es  soll — in  Partialbrüche  zerlegt  werden. 

Wir  setzen  wiedei^ini: 

cx  +  d  A  B 

+ 


(a  —  x)  (6  —  x)      a—  X       b  —  x' 
Durch  Multiplizieren  mit  (a  —  x)  (6  —  x)  erhält  man: 

cx  +  d^A{b'-x)  +  B{a'-x)  =  ^x{A  +  B)  +  Ab  +  Ba. 
Daraus  folgen  die  Koeffizientengleichungen: 

c  =  --A  —  B. 
d  =^Ab-\-  Ba, 
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Wenn  wir  diese  beiden  Gleichungen  nach  A  und  B  auflösen,  so  erhalten 


wir: 


A  = 


ac  +  d 
a  —  h 


B  = 


6c  +  d 
a  —  b 


Die  Partialbruchzerlegung  ergibt  also: 
ex  +  d  ac  +  d        1 


a 


a  —  X 


+ 


bc  +  d 


a 


b     b  —  X 


(a  —  x)  (6  —  x) 

In  dieser  Form  ist  der  Ausdruck,  wie  wir  später  sehen  werden,  mühelos  integrier- 
bar. 

Irrationale  nnd  transzendente  Funktionen. 

Die  rationalen  Funktionen  sind  stets  einwertige  Funktionen,  d.  h.  einem 
bestimmten  Werte  des  Argumentes  x  entspricht  nur  ein  Wert'/(a;)  der  Funktion. 
Dies  ist  anders  bei  den  irrationalen  Funktionen.  Schon  der  einfachste  Fall,  die 

Quadratwurzel,  gibt  bekanntlich  für  jeden  Wert  x  zwei  Werte  f(x)  =  iV^t 
die  sich  durch  das  Vorzeichen  unterscheiden.  Die  nte  Wurzel  von  x  gibt  sogar 

n, — 

n  verschiedene  Werte  der  Funktion  f(x)  =yx.  Durch  diese  Vieldeutigkeit  der 
irrationalen  Funktionen  wird  ihre  allgemeine  Untersuchung  natürlich  erheblich 
erschwert.  Bei  den  transzendenten  Funktionen  ist  eine  andere  Art  der 
Funktionen  von  Bedeutung,  nämlich  die  periodischen  Funktionen. 
Solche  Fälle  liegen  vor  bei  den  trigonometrischen  Funktionen.  Es  ist  z.  B. 
sinx  =  sin(x  +  2jt)  imd  femer  cosx  =  cos(x  +  2  n).  Man  sagt:  sinx  ist  eine 
periodische  Funktion  mit  der  Periode  2  n  . 

Im  Gegensatz  zur  elementaren  Mathematik  betrachtet  man  aber  in  der 
höheren  Mathematik  die  trigonometrischen  Funktionen  nicht  als  abhängig  von 
den  Winkeln,  sondern  von  den  zugehörigen  Bogen  des  Einheitskreises. 

AB 

Es  ist  in  elementarer  Darstellung  sin«  =-prr  (Abb.  17).  Wenn  wir  aber 

OA 

statt  des  Winkels  a  als  Argument  den  zugeordneten  Bogen  AC  und  gleichzeitig 
OA  =  1  setzen,  so  daß  die  Bogen  als  Teile  des  Einheitskreises  berechnet  werden, 
so  wird  sin<x  =AB»  Dadurch  wird  sina  dar- 
gestellt durch  das  Lot  AB,  das  vom  Endpimkte 
des  Bogens  CA  auf  die  Z-Achse  gefällt  wird. 
Ebenso  wird  cosa  durch  OB  und  tg^  durch  DC 
dargestellt,  wo  DC  parallel  AB  ist. 

Durch  diese  Darstellung  der  trigonometrischen 
Funktionen  mit  Hilfe  der  Bogen  des  Einheits- 
kreises wird  insofern  eine  erhebliche  Vereinfachung 
erzielt,  als  man  sina,  cos^x  und  tga,  sowie  ihr 
Argument  (k  alle  auf  die  Messung  von  Strecken 
zurückgeführt  und  dadurch  die  Ungleichartig- 
keit  zwischen  Argument  und  Funktion  beseitigt 

hat,  die  bei  den  trigonometrischen  Fimktionen  in  der  elementaren  Darstellung 
vorliegt.  Wir  werden  später  sehen,  daß  man  sin<x  durch  a,  a*,  a*  usw.  aus- 
drücken kann.  Gerade  dann  aber  ist  der  Vorteil,  der  durch  Einführung  des 
Bogens  erreicht  wird,  sehr  erheblich. 

Nur  müssen  wir  noch  wissen,  wie  man  einen  Winkel  a  in  den  zugehörigen 
Bogen  q)  des  Einheitskreises  umrechnet.  Da  der  Umfang  eines  Kreises  gleich 
2^r  ist,  so  wird  er  für  den  Einheitskreis  gleich  2n.  Dem  entspricht  ein  Winkel 


Abb. 17. 
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von  360 ^     Es  besteht  also  die  Proportion: 


360°      Ä      ^  in 

— —  s=  —   oder  a>  =  a .  ^-;r^ 

2n       <p  ^360 


Umgekehrt  läßt  sich,  falls  wir  den  Bogen  tp  kennen,  der  zugehörige  Winkel  a 

berechnen  aus  oi  =  — ^ — —  Ist  insbesondere  der  Bogen  gleich  dem  Radius  1, 

360 
so  wird  der  zugehörige  Winkel  a  =^  =  57M7'  44,8". 

Zn 

Aus  der  Definition  der  trigonometrischen  Funktionen  folgt  auch  ihr  Vor- 
zeichen in  den  vier  Quadranten. 

Falls  man  OX^  als  positiv,  OX^  als  negativ  und  weiterhin  0  Fi  als  positiv» 
OY^  als  negativ  rechnet,  so  ergeben  sich  folgende  Vorzeichen: 

I.  IL  in.  IV.  Quadnat. 

sin«  .    +  +  —  ^ 

cos«  +  —  —  + 

tga  +  —  +  — 

cotg«  •  +  —  +  — 

Dies  folgt  unmittelbar  durch  Betrachtung  der  Strecken,  die  sin«  und  cos« 

sin« 
repräsentieren.  Für  tg«  imd  cotg«  ergibt  es  sich  aus  den  Formeln  tg« 


-      ^  cos« 

und  cotg«  =  -: — 

sm« 


cos« 


Für  «  =  0  ist  sin«  =  0.    Es  wächst  dann  mit 

n 
«  und  erreicht  bei  «  =  —  (oder  90°  im  Winkelmaß) 

^    den  Wert  sin  «  =  1 .  Dann  sinkt  es  wieder  und  hat 
bei  «  =  ;r  (180**)  den  Wert  sin«  =  0.   Von  da  ab 

wird  es  negativ,  sin-^  (270**)  ist  =  —  1  und  schließ- 

lieh  sin2jr  =  0.    Hiermit  ist  der  periodische  Um- 
lauf von  sin«  vollendet.  ^  o^ 
Wir  wollen  für  die  Werte  «  =  0;  — ;  w ;  -^; 

2n  die  Werte  von  sin«  und  cos«  zusammenstellen,  da  wir  mitunter  darauf 
zurückgreifen  müssen.    Es  wird: 


sm« 
cos« 


0 
1 


+  1 
0 


n  (180*) 

0 

-1 


5^(270*») 
-1 

0 


29t  (800**) 

0 
1 


Grenzwerte.   Die  Basis  der  natärliehen  Logarithmen. 

Im  allgemeinen  ist  es  schwierig  und  mühsam,  eine  irrationale  oder  eine 
transzendente  Funktion  auszuwerten.  Indessen  gelingt  es  in  zahlreichen  Fällen, 
angenäherte  Werte  für  derartige  Funktionen  zu  finden,  indem  man  sich  der 
Methode  der  Grenzwerte  bedient.  Um  klarzulegen,  um  was  es  sich  hierbei 
handelt,  wollen  wir  zuerst  einige  einfache  Fälle  von  Grenzwerten  besprechen. 

Es  sei  gegeben  die  Zahlenfolge: 

Co  =  0,3 ;      q  =  0,33  ;      c,  =  0,333 ;      c,  =  0,3333 

Diese  Zahlenfolge  nähert  sich  immer  mehr  dem  Werte  ^  an,  wie  leicht 
ersichtUch  ist.    Und  zwar  kann  die  Differenz  ^  —  c»  beliebig  klein. gemacht 
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werden.  Eine  solche  Zahlenfolge  nennt  man  konvergent  und  man  sagt,  daß 
sich  ^  für  n  =  oo  dem  limes  (Grenzwert)  Cn  =  ^  nähert.   Man  schreibt: 

limc»  =  ^. 


oo 


In  diesem  speziellen  Falle  ist  uns  der  Grenzwert  dadurch  bekannt,  daß.  wir 
-1^  als  Dezimalbruch  berechnen  köimen  und  finden,  daß  die  Berechnung  auf 
die  obige  Zahlenfolge  hinführt. 

In  der  MehrzaU  der  Fälle  ist  jedoch  nur  die  Zahlenfolge  bekannt,  und  es 
soll  festgestellt  werden,  welchem  Grenzwert  sich  diese  Zahlenfolge  annähert. 
Es  nähert  sich  aber  durchaus  nicht  jede  Zahlenfolge  einem  bestimmten  Grenz- 
wert.  Z.  B.  wächst  die  Reihe  der  ganzen  Zahlen  ins  Unendliche: 

12      3      4      5... 

Es  ist  also  notwendig,  daß  die  Zahlenfolge  konvergent  ist,  damit  sie 
sich  einem  bestimmten  endlichen  Grenzwert  nähert,  und  die  erste  Aufgabe, 
die  bei  einer  Zahlenfolge  entsteht,  ist  der  Nachweis  ihrer  Konvergenz.  Man 
spricht  deshalb  von  Konvergenzkriterien,  und  man  hat  mehrere'  derartige 
Konveigenzkriterien  aufgestellt,  mit  deren  Hilfe  man  über  diese  Eigenschaft 
einer  Zahlenfolge  sich  unterrichten  kann. 

Eine  in  der  höheren  Mathematik  sehr  wichtige  Zahlenfolge  ist  durch  die 

allgemeine  Formel  ( 1  +  — )  gegeben.  Im  Rahmen  dieser  Betrachtung  über  den 

Grenzwert  wollen  wir  nur  die  Resultate  der  Untersuchung  über  diese  Zahlenfolge 
mitteilen,  alles  Weitere  aber  auf  später  (S.  45)  verschieben.   Für  n  ==  <x>  nähert 

sich  1 1  H 1   einem  bestimmten  Grenzwert,  und  man  setzt  lim  ( 1  H )  =  6 . 

V         nl  ««ooV        nl 

Hier  ist  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen.  In  der  höheren  Analysis  wird 
nämlich  nicht  die  Zahl  10  als  Basis  der  Logarithmen  gewählt,  sondern  eben 
diese  Zahl  e .  Dadurch  entstehen  erhebliche  Vereinfachungen  bei  der  Differen- 
tiation der  Logarithmen.  Diese  natürlichen  Logarithmen  bezeichnet  man  mit 
dem  Zeichen  In,  vielfach  auch  log  nat  oder  nur  l.  Die  Berechnung  von  e  er- 
gibt e  =2,7  182  818  284  ...  Ist  also  z.  B.  e"  =  x,  so  folgt  daraus  durch 
Logarithinieren  hix^lne'^a.  Wir  kommen,  wie  gesagt,  später  auf  die 
natürlichen  Logarithmen  zurück. 

Bisher  hatten  wir  den  Grenzwert  als  letztes  Glied  einer  Zahlenfolge  de- 
finiert. Häufig  verwendet  werden  auch  Summen  solcher  Zahlenfolgen.  Man 
spricht  dann  von  unendlichen  Reihen  und  unterscheidet  divergente  und  kon- 
vergente Reihen.  Divergente  Reihen  sind  solche,  deren  Summe  sich  keinem 
bestimmten,  endlichen  Grenzwert  nähert.  Konvergente  Reihen  dagegen  nähern 
sich  einem  solchen  Grenzwert. 

So  läßt  sich  z.  B.  die  Zahl  ^  auf  folgende  Weise  als  konvergente  Reihen- 
summe darstellen: 

3=^JtW  +  iö^  +  i^+iöi+-r 

Eine  divergente  Reihe  ist  dagegen  die  Summe  der  ganzen  Zahlen 

l-f2-f3  +  4  +  5-f... 
Ein  weiteres  Beispiel  einer  konvergenten  Reihe  ist  die  Summe: 

1-1 1 1 1 h  •  •  .  in  inf . 

^1^1. 2^1. 2. 3^1. 2. 3-4^ 


32  Einleitung. 

Man  setzt  nun,  wie  in  der  Permutationslehre  1=1!  (gesprochen  1  Fakul- 
tät) 1«2=2!;   1. 2*3=3!  usw.  und  erhält  für  obige  Reihe: 

^  +  1!  +  '2"!  +  3 !  "^  4 !  "^  •  •  • 
Diese  Reihe  ist  konvergent  uhd  nähert  sich  dem  Grenzwert 

lim  (l  +  -V=  e  . 


»eOO 


Wir  haben  hier  ein  Beispiel,  wie  man  einen  Ausdruck  durch  eine  konvergente 
Reihe  darstellen  kann.  Bei  der  praktischen  Berechnung  benutzt  man  dann  so 
viele  Glieder  der  Reihe,  wie  man  nötig  hat,  um  eine  vorgeschriebene  Genauig- 
keit des  zu  berechnenden  Wertes  zu  erlangen. 

Zahlreiche  Funktionen,  die  sonst  nur  mühsam  zu  berechnen  sind,  lassen 
sich  leicht  durch  solche  unendliche  Reihen  mit  einer  beliebigen  Genauigkeit 
bestimmen.  Und  zwar  gibt  es  vornehmlich  eine  Klasse  von  Reihen,  die  hierbei 
besonders  große  Dienste  tut,  nämUch  die  Klasse  der  Potenzreihen. 

Es  sei  ^  =  f(x).  Dann  sagt  man,  y  ist  darstellbar  als  Potenzreihe  von  x, 
wenn  es  sich  nach  steigenden,  ganzzahligen  Potenzen  von  x  entwickeln  läßt, 
wenn  also  ist: 

y  =  f{x)  =  ao  +  ai»  +  a,a;«  +  a3«^+... 

Wesentlich  ist  hierbei  die  Konvergenz  der  Potenzreihe,  da  nur  für  konvergente 
Reihen  die  Summe  einem  bestimmten  Grenzwerte  zustrebt. 

Solche  Potenzreihen  dienen  zur  Berechnung  von  Logarithmen  und  von 
trigonometrischen  Fimktionen.  Es  wird  alles  darauf  ankommen,  die  Koeffi- 
zienten der  Reihenentwicklungen  zu  bestimmen  und  weiterhin  ihren  Konver- 
genzbereich, d.  h.  das  Intervall  von  x,  innerhalb  dessen  die  Reihe  konvei^gent 
ist  und  also  einen  Wert  f(x)  der  durch  sie  dargestellten  Funktionen  liefert. 

Bevor  wir  aber  diese  Aufgabe  ausführen  können,  müssen  wir  eine  andere 
Gruppe  von  Grenzwerten  kennenlernen,  die  Differentialquotienten.  Hier- 
mit betreten  wir  das  eigentliche  Gebiet  der  herkömmUch  als  höhere  bezeich- 
neten Mathematik. 

2.  Die  Difterentialreehnung« 

Die  Infinitesimalrechnung  ist  keineswegs  plötzlich  entstanden,  sondern 
zahlreiche  Probleme  der  Naturwissenschaften  und  der  reinen  Mathematik 
haben  allmählich  auf  sie  hingeleitet.  Erst  Newton  und  Leibniz  gelang  es 
indessen,  den  letzten  entscheidenden  Schritt  zu  tun*und  die  noch  heute  ver- 
wendeten Methoden  zu  schaffen,  die  neben  Descartes  analytischer  Geo- 
metrie die  genialsten  und  fruchtbarsten  Schöpfungen  der  neueren  Mathematik 
darstellen. 

Es  wird  am  besten  sein,  zunächst  eine  naturwissenschaftliche  Betrach- 
tung einzuflechten.  Nehmen  wir  wiederum  den  Fall  der  Wärmeausdehnung 
eines  Stabes.  Wir  sahen,  daß  der  Stab  anwächst  proportional  der  Temperatur- 
erhöhung, und  zwar  ist  dieses  Anwachsen  ein  stetiges.  Denn  für  jede  noch 
80  kleine  Erhöhung  der  Temperatur  wird  ein,  wenn  auch  kleines  Anwachsen 
des  Stabes  stattfinden.  Der  entscheidende  Begriff,  auf  den  wir  zum  Verständnis 
der  höheren  Anal3rBis  unser  Augenmerk  richten  müssen,  ist  hier  der  Begriff 
•des  Anwachsens. 
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Bei  allen  Natnrvorgängen  findet  nämlich  ein  ähnliches  Wachstum  einer 
Große  statt,  gleichgültig,  ob  es  sich  um  einen  mechanischen,  einen  chemischen, 
einen  oiiganischen  oder  was  immer  für  einen  Vorgang  handelt.  So  ist  es  z.  B. 
bei  einer  Bewegung  der  Weg,  der  nach  einem  bestimmten  Gesetz  sich  ver- 
ändert; bei  einer  chemischen  Reaktion  ist  es  die  Menge  eines  an  der  Reaktion 
beteiligten  Stoffes  und  bei  einem  organischen  Vorgang  kann  es  z.  B.  das 
Wachstum  eines  Pflanzenteiles  sein.  Wir  haben  es  also  in  der  Natur  stets 
mit  fließenden  Größen  zu  tun,  mit  Größen  also,  die  wir  algebraisch  nicht 
ausreichend  durch  einfache  Buchstabensymbole  dargestellt  haben,  sondern 
denen  wir  noch  auf  irgendeine  Weise  die  Eigenschaft  des  Fließenden,  des 
Stetigen  verleihen  müssen,  um  eine  Zeichensprache  zu  gewinnen,  die  sich  der 
Eigentümlichkeit  der  natürlichen  Vorgänge  lückenlos  anschmiegt. 

Es  ist  klar,  daß  wir  nach  einem  algebraischen  Ausdruck  für  das  „Wachs- 
tum" suchen  müssen.  Auch  eine  Bewegung  ist,  wie  wir  sahen,  solch  ein  Wachs- 
tumsvorgang.  Wenn  wir  eine  beliebige  Kurve  haben  und  uns  einen  Punkt 
vorstellen,  der  sich  auf  dieser  Kurve  bewegt,  so  wachsen  sowohl  die  z-  als 
auch  die  ^/-Koordinate  des  Punktes.  Funktionstheoretisch  bedeutet  dies,  daß 
einem  bestimmten  Anwachsen  des  Wertes  x  in  der  Funktion  y  =f{x)  eben- 
falls ein  bestimmtes  AnwachseQ  des  Wertes  y  entspricht.  Wie  können  wir 
nun  die  Beziehung  zwischen  diesen  beiden  Wachstumsgrößen  mathematisch 
f onliulieren,  wie  mit  anderen  Worten  einen  exakten  Ausdruck  für  das  Gesetz 
deB  Wachstums  der  Funktion  oder  der  Kurve  auffinden? 

Ohne  Schwierigkeit  ist  dies  bei  einer  geraden  Linie  (Abb.  7). 

Je  steiler  die  Linie  ansteigt,  um  so  mehr  wächst  y  im  Verhältnis  zu  x . 
Die  Richtung  der  Linie  ist  also  entscheidend  für  dieses  Wachstumsverhältnis 
von  y  zu  Xy  und  die  Richtung  einer  geraden  Linie  ist  gegeben  durch  tga, 
wenn  »  ihr  Winkel  mit  der  JT- Achse  ist.  Wenn  wir  eine  bestimmte  Strecke 
auf  der  Geraden  zurücklegen,  so  wird  sich  das  Wachstum  der  T-Koordinate, 
das  wir  mit  /iy  bezeichnen  wollen,  zum  Wachstum  der  X-Koordinate  =Ax 

/iy 

verhalten  wie  tga  .    Es  wird  also  -~-  =  tg«  . 

-—■  nennt   man  den  Differenzenquotienten.     Da   tg^x   gleich   der 

Jj  X 

Konstanten  a  der  Funktion  y  =ax  +  bist  (vgl.  S.  15),  so  ist  bei  der  Geraden  ^ 

— ^  =  a,  d.h.  der  Differenzenquotient  der  Funktion  y  =ax  +  b  ist  kon- 
Ax 

stant.    Dies  ist  ein  anderer  Ausdruck  für  die  Tatsache,  daß  bei  der  ganzen 
linearen  Funktion  y  stets  proportional  zu  x  anwächst. 

Wie  werden  wir  nun  einen  Ausdruck  für  das  Wachs- 
tum von  y  zu  X  erhalten,-  wenn  diese  Proportionalität 
nicht  mehr  stattfindet,  wie  z.  B.  in  der  Abb.  19?  Hier 
ist  in  jedem  Punkte  der  Kurve  das  Wachstumsgesetz  ein 
anderes.  Es  ist  selber  von  x  abhängig.  Andererseits  aber 
wird  es  in  jedem  Punkte  anschaulich  dargestellt  sein  durch 
die  in  dem  Punkte  die  Kurve  berührende  Gerade,  d.  h. 
durch  die  Tangente  in  dem  Punkte  P  an  die  Kurve.  '    j^j^i,  j^. 

Unsere  Aufgabe,  das  Wachstumsgesetz  der  Kurve  auf- 
zufinden, deckt  sich  also  mit  der  geometrischen  Aufgabe,  in  einem  beliebigen 
Punkte  P  die  Tangente  an  die  Kurve  zu  ziehen.  Li  der  Tat  ist  das  „Tangenten- 
problem*' historisch  einer  der  mächtigsten  Faktoren  gewesen,  die  zur  Tnfini- 
teaimalrechnung  hingedrängt  haben. 

BiobwAld-Fodor,  PbyaikaL-ehem.  Orasdlageii  der  Biologie.  3 
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Wir  wollen  also  ig»  der  zu  P  gehörigen  Tangente  bestimmen  (Abb.  20). 
Zu  diesem  Zweck  verbinden  wir  P  mit  einem  benachbarten  Punkte  P^  der 

Kurve.  Die  Gerade  PP^  stellt  dann  eine  Sekante  der 
Kurve  dar,  und  wir  betrachten  zunächst,  wie  sich  das 
Wachstum  der  '7-Koordinate  zu  der  JT-Koordinate  von 
P  bis  Pj  darstellt.  Hat  der  Punkt  P^  die  Koordinaten  x^ ; 
y^  imd  der  Punkt  P  die  Koordinaten  a;;  ^,  so  ist  das 
Wachstum  der  Koordinaten  längs  der  Sekante  gleich 
yj^-^  y  =  Ay  und  Xi  —  x  =  Ax .    Der  Dilferenzenquo- 

tient  iöt  also  gleich  -~  . 

Abb.  20.  ^* 

In   dem  sog.  „charakteristischen  Dreieck''  PiPC, 
dessen  Entstehung  leicht  ersichtlich  ist,  wird  Ay  durch  P^C  und  Ax  durch 

PC  dargestellt,  so  daß  also  wird:  tg  <^  P.PC  = -j^  . 

Ax 

Dieser  Differenzenquotient  entspricht  nun  aber  keineswegs  dem  Wachs- 
tumsgesetz der  Kurve  im  Punkte  P.  Aus  der  Figur  ergibt  sich,  daß  <^  Pj^PG 
größer  ist  als  der  Tangentenwinkel  «,  der  uns  in  Wahrheit  das  Wachstums- 

•  Ay 
gesetz  darstellt.  Ja,  noch  mehr:  Die  Größe  von  ^P^PG  und  damit  von  --^ 

ist  wesentlich  abhängig  von  der  Lage  des  Punktes  P^,  bis  zu  dem  die  Sekante 
gezogen  iöt.  Bei  stetigem  Verlauf  der  Kurve  wird  die  Sekante  innerhalb  eines 
bestimmten  Intervalls  um  so  mehr  von  der  Tangente  abweichen,  je  weiter  P^ 
von  P  entfernt  ist. 

Diese  Bemerkung  gibt  uns  den  Weg  an,  wie  wir  zu  dem  wahren  Wachs- 
tumsgesetz in  P  gelangen  können.  In  der  geometrischen  Konstruktion  näm- 
lich so,  daß  wir  P^  näher  und  näher  sich  zu  P  hin  bewegen  lassen.  Dadurch 
geht  die  Richtung  der  Sekante  PP^  immer  mehr  in  die  Richtung  der  Tangente 
über  und  fällt  schließlich,  wenn  P^  bis  P  gelangt  ist,  vollkommen  damit  zu- 
sammen.   Es  wird  tg  <^  P^PG  =  tga  . 

Jetzt  fragt  sich  noch,  was  aus  --p  bei  diesem  Übergang  der  Sekante 

in  die  Tangente  wird.   Sowohl  Ay  wie  auch  Ax  werden  dabei  ständig  kleiner 

Ay 
imd  schließlich  unendlich  klein.    Deshalb  wird  aber  das  Verhältnis  von  -r^ 

Ax 

keineswegs  ebenfalls  imendlich  klein,  sondern  aus  seiner  Identität  mit  tga 

ersehen  wir,  daß  es  im  allgemeinen  trotzdem  einen  endUchen  Wert  haben 

Ay 
wird.    Der  Differenzenquotient  -r^  strebt  mit  kleiner  werdendem  Ax  einem 

Zi  X 

ganz  bestimmten  Grenzwert  zu,  nämlich  tga,  und  diesen  Grenzwert 

Ay 
von  -j^  für  limidx=0  nennen  wir  den  Differentialquotienten.    Man 

^*        dy 
schreibt  ihn  -=^  und  erhält  demnach  als  Definition  des  Differentialquotienten 

ax 

die  Gleichung: 

Das  Zeichen  d  ist  hier  das  Differentialzeichen.    Es  gibt  an,  daß  sich  eine 
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Große  y  sukzessive  dem  Werte  Null  nähert.    Spater  werden  wir  sehen,  daB 

der  Ausdruck  dy  oder  dx  auch  jeder  für  sich  eine  Bedeutung  haben.    Hier 

treten  sie  jedoch  zunächst  als  Glieder  des  Differentialquotienten  auf. 

Mit  der  Gleichung  (1)  haben  wir  jetzt  einen  Ausdruck  gewonnen,  der 

uns  zeigt,  was  wir  algebraißch  unter  dem  Anwachsen  der  Kurve  im  Punkte  P 

dy 
zu  verstehen  haben.    Zu  lösen  bleibt  noch  die  Aufgabe,  diesen  Ausdruck  -^ 

dx 

wirklich  zu  berechnen,  wenn  uns  die  Gleichung  der  Kurve  y  =f(x)  g^eben  ist. 

Man  verfährt  hierbei  in  folgender  Weise:  Die  Koordinaten  des  Punktes  P^ 

setzt  man  gleich  x  +  Ax  und  y  +  Ay.     Dann  wird  y  +  Ay  =  f{x  '+  Ax) 

und  die  Differgnz  Ay  ergibt  sich  als  y  +  Ay  —  j^  =  f(x  +  Ax)  —  f{x) .    Es 

^'^^  Ay      Hx  +  Ax)-f(x) 

Ax  Ax 

und  femer  der  Differentialquotient: 

^  =  lim^  =  lim^<^  +  ^7>-^<'>.  (2) 

Werden  die  Funktionen  des  Zählers  entwickelt  und  durch  Ax  dividiert, 
so  wird  im  allgemeinen  sich  ein  Ausdruck  ergeben,  der  Glieder  mit  x  imd  Ax 
enthält.  Dieser  Ausdruck  ist  der  Grenzwert,  falls  man  Ax  ==dx  setzt.  Er 
ist  nun  aber,  falls  man  wirklich  zur  Grenze  übergeht,  nicht  etwa  angenähert 
zu  bestimmen,  sondern  er  wird  exakt,  indem  man  dx  =^0  setzt  und  deshalb 
alle  Glieder  mit  dx  fortfallen  läßt.   Es  bleiben  nur  die  von  dx  freien  Glieder 

als  Grenzwert  von  -p  über.    Dieses  Fortfallen  der  Glieder  mit  dx  entspricht 

dem  schließlichen  Zusammenfallen  der  Punkte  P^  und  P  beim  Übergang  der 
Spante  in  die  Tangente.    Es  ist  deshalb  sehr  wichtig,  sich  darüber  klar  zu 

werden,  weil  dadurch  -^  nicht    ein   Näherungswert,    sondern   ein   exakter 

dx 

Grenzwert  wird,  ebenso  wie  oben  (S.  31)  ^  ein  exakter  Gr^izwert  war. 

Zugleich  sind  wir  jetzt  durch  den  Ausdruck  (2)  unabhängig  von  der 

geometrischen  Anschauung  geworden,  da  sie  einen  allgemeinen  ftinktionen- 

fheoretischen   Ausdruck   für  das   Anwachsen  einer  Funktion   y=f{x)   mit 

ihrem  Argument  x  angibt.    -^  bedeutet  offenbar  die  Größe,  um  die  y  bei 

dx 

einem  bestimmten  Werte  von  x  anwachsen  würde,  falls  x  sich  um  die  Ein- 
heit änderte  und  falls  das  Wachstumsgesetz  der  Funktion  bei  dem  Werte  x 
für  die  Einheitsstrecke  erhalten  bliebe. 

Im  folgenden  können  wir  uns  also  ausschließlich  auf  die  funktionen- 
theoretische Ableitung  des  Differentialquotienten  beschränken  und  wollen 
jetzt  für  eine  Beihe  der  wichtigsten  Fimktionen  ihre  Differentialquotienten 
auf  Grund  der  Gleichung  (2)  entwickeln.  Dabei  werden  wir  Gel^enheit  haben, 
die  naturwissenschaftliche  Bedeutung  des  Differentialquotienten  durch  einige 
Beispiele  in  helles  licht  zu  setzen. 

Einige  SStze  über  Ditterentialquotieiitftn.    Der  Ditterentialquotient  einer 

ganzen  rationalen  Funktion« 

Die  erste  Funktion,  deren  Differentialquotienten  wir  ableiten  wollen, 
sei  y  =  a.     Schon  die  geometrische  Bedeutung  des  Differentialquotienten 

3* 
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lehrt  das  Resultat  kennen.    Der  Gleichung  y  =^a  entspricht  nämlich  eine 

Gerade,  die  im  Abstände  a  parallel  zur  X-Achse  verlauft.    Ihr  Winkel  mit 

dy 
der  X-Achse  ist  also  gleich  Nmll  und  folglich  auch  -—  =  tga  =  0 .  Das  gleiche 

dx 

Resultat  finden  wir  natürlich,  wenn  wir  die  Formel  (2)  anwenden.    Es  wird: 

f(x)^a\        f(x  +  Ax)  =a  . 
Demnach:  i,     t    a  \      ^i  \ 

JsB=0  AX  X 

In  Worten  bedeutet  dieses  Ergebnis,  daß  der  Differentialquotient  einer 

Konstanten  gleich  Null  ist.    Gehen  wir  auf  die  allgemeine  Bedeutung 

des  Differentialquotienten  zurück,  so  ist  dieser  Satz  selbstverständUch.   Denn 

die  Konstanz  der  Funktion  ist  eben  dadurch  gekennzeichnet,  daß  sie  sich 

dy 
mit  X  nicht  ändert,  d.  h.  das  Maß  ihres  Wachstums  -~  muß  gleich  Null  sein. 

dx 

Wir  schließen  sogleich  die  Differentiation  von  y  =x  an.    Hier  wächst  y 

dy 
um  den  gleichen  Betrag  wie  x .    Es  muß  also  ^  =  1  sein.   In  der  Tat  ergibt 

sich  f{x  +  Ax)  =x  +  Ax  imd  folglich: 

..     x+Ax—x      ,.     Ax      _ 

lim -: =  hm  -j-  =  1  . 

Ax^o        Ax  ax^qAx 

dy 
Wenn  y  =  —x  ist,  so  erhalten  wir  -^  =  —  1  .   An  diesem  Beispiel  wollen 

dx 

wir  uns  klarmachen,  was  es  bedeutet,  wenn  der  Differentialquotient  negativ  wird. 

Ein  positiver   Differentialquotient   zeigte   an,   daß   mit   wachsendem   x 

auch  y  anwächst.    Dementsprechend  wird. ein  n^ativer  Differentialquottent 

so  zu  interpretieren  sein,  daß  mit  wachsendem  x  die  Koordinate  abnimmt. 

Geometrisch  läßt  sich  dies  darstellen  durch  eine  Kurve  von  der  Gestalt  6 

(Abb.  21).   Hier  ist  (x  größer  als  90°  und  folglich  tgtx  negativ,  wie  es  ja  auch 

dy  , 
sein  muß,  da  tg«  =  3-  ist.   Wir  können  also  aus  dem  Vorzeichen  des  Diffe- 

dx 

rentialquotienten  sofort  erkennen,  ob  eine  Kurve  in  einem  bestimmten  Punkte 

ansteigt  (positives  Vorzeichen)  oder  sinkt  (negatives  Vorzeichen). 

Im  folgenden  wollen  wir  uns  jetzt  die  Aufgabe  stellen,  eine  ganze  rationale 

Funktion  beliebigen  Grades  zu   differenzieren,   also   die 

Funktion: 

y  =  Aaf  +  Bixf-^  +  Ox-«  +  ,.,+Kx  +  L.  (1) 
Hierzu  brauchen  wir  zunächst  einen  Satz  über  den  Diffe- 
rentialquotient einer  Summe  oder  Differenz  zweier  oder 
mehrerer  Funktionen.    Es  sei  gegeben  die  Summe: 

y==F{x)^f{x)  +  g{x). 

Wir  bilden  jetzt: 
Abb.  21.  „  . 

F{x  +  Ax)  =  fix  +  Ax)  +  g(x  +  Ax) . 

Es  wird  also: 

^^  ^  hm  ^^^  "^  ^^^  "^'^^^  "^  "^^^  ""  ^^^^ ""  ^^^^ 
dx     Agrzo  Ax 

_^Hx  +  Ax)-Hx)  ^  ^gix+dx}-g(x) 

AxssQ  Ax  j««o  Ax 
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oder 

dy  ^dfjx)       dgjz) 

dx        dz  dx 

Da  sich  der  gleiche  Beweis  für  beliebig  viele  Summanden  ausführen  läßt, 
so  folgt  der  Satz,  daß  der  Differentialquotient  einer  Summe  von 
Funktionen  gleich  ist  der  Summe  der  Differentialquotienten 
der  einzelnen  Funktionen. 

Statt  einer  Summe  kann  natürUch  auch  eine  Differenz  gebildet  werden. 

Durch  diesen  Satz  haben  wir  die  Bildung  des  Differentialquotienten  einer 
ganzen  rationalen  Funktion  von  der  Form  (1)  zurückgeführt  auf  die  Diffe- 
rentiation eines  Gliedes  von  der  allgemeinen  Gestalt  A  oif^. 

Um  diesen  Differentialquotienten  zu  entwickeln,  betrachten  wir  die 
Funktion  y  =a*  f{x).    Es  wird  y  +  Ay  =  af{x  +  Ax),    Folglich: 

^^  ^  lim  ^^^^  "^  "^^^  -^fi^)  ^  ^^J^  «[/(a?  +  ^a?)-/(a:)3  ^^    df(x) 

dx      Ax-O  ^^  Ax^Q  ^^  dx 

In  Worten:  Wird  eine  Funktion  mit  einem  konstanten  Faktor 
multipliziert,  so  wird  auch  ihr  Differentiatqnotient  mit  diesem 
Faktor  multipliziert. 

Angewandt  auf  unser  obiges  Beispiel  erhalten  wir  demnach: 

♦  dAx^  _        dx" 

dx  dx 

Die  Differentiation  der  ganzen  rationalen  Funktion  ist  also  zurückgeführt 

auf  die  Bildung  von  -3—  . 

dx 

Der  Ditterentialquotient  von  oc^. 

Hier  wird  y  =af^  und  y  +  Ay  =  (jc  +  Ax)^.    Infolgedessen  erhalten  wir: 

dy      ,.     {x  +  Ax)^  —  3f^ 
-r^  =  lim . 

dx      Ax'^O  ^^ 

Um  diesen  Grenzwert  zu  berechnen,  müssen  wir  den  Ausdruck  (x  -f  ^^T 
entwickeln  können.  Dies  geschieht  mittels  eines  algebraischen  l^tzes,  den 
man  den  binomischen  nennt. 

Um  zu  verstehen,  um  was  es  sich  dabei  handelt,  gehen  wir  von  der  be- 
kannten Gleichung: 

(a  +  6)«  =  a«  +  2  ab  +  &* 

aus.  Hier  ist  das  Binom  a  +  b  zum  Quadrat  erhoben  worden,  und  wir  sehen, 
daß  der  entwickelte  Ausdruck  mit  a^  beginnt.  Im  ersten  Glied  kommt  b 
als  6^  vor.   Im  zweiten  Glied  sinkt  a  um  eine  Potenz,  6  steigt. 

In  ähnlicher  Weise  entwickelt  mafl  die  3te,  4te  . . .  nte  Potenz  des  Binoms 
Es  wird: 

(a  +  6)*  =  o^  +  3  a «  6  +  3  a  6 «  +  6» 

(a  +  6)*  =  d*  +  4  o^  6  +  6  a«  6«  +  4  a  6»  +  6* 

(ai«-=(;).-+(;;).-*+0a-»'+...+(.:J.*-+O.  (1) 
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Das  Gesetz,  nach  welchem  sich  die  Exponenten  von  a  und  6  bei  dieser 
Binomialentwicklung  bilden,  ist  ohne  weiteres  ersichtlich.  Dagegen  ist  es 
nötig,  einige  Worte  über  die  Koeöizienten  zu  sagen. 

In  der  Kombinationslehre  bedient  man  sich  vorteilhaft  der  sog.  Kom- 
binationszahlen,  deren   allgemeine  Form  L  j  geschrieben   wird   (gesprochen 

n  über  k).  Diese  Zahl  bedeutet  einen  Bruch,  dessen  Zähler  von  n  aus  k  um 
je  eine  Einheit  fallende  Faktoren,  dessen  Nenner  von  1  aus  k  um  je  eine  Ein- 
heit steigende  Faktoren  enthält.    Es  ist  z.  B.: 

/4\       ^  _  /5\  _  5-4>3  _  /5\        1-2-3-4-5  _ 

Vl/~  1  ""*'      W~  1.2.3  ""       '      y  ^  1.2.3.*4.5  "     • 

Diese  Kombinationszahlen  stellen,  wie  sich  leicnt  beweisen  läßt,  die  Koeffi- 
zienten der  Binomialentwicklung  dar.  In  der  Entwicklung  von  (a  +  b)^  er- 
hält das  erste  Glied  a^  den  Koeffizienten  (    j,  den  man  gleich  1  setzt.   Dann 

folgen  als  Koeöizienten  (  ];  (  j;  (  )  usw.  Bei  (a  -f  6)^  erhält  man  so  als 
Koeffizienten:  ^^^     ^^^     ^^^ 

W         '        U;      *'       \2/       1.2      ^'       \3/       1.2.3      *'        W  ' 

Bewiesen  wird  dieser  Satz  dadurch,  daß  man  den  Schluß  von  n  auf  n  +  l 
macht,  d.  h.  man  beweist,  daß  der  Satz  für  (a  -f  b)^"^^  ^tig  ist,  wenn  er  für 
(a  -f  b)*  gilt.  Indessen  fordert  diese  Ableitung  eine  Kenntnis  der  Kombi- 
nationszahlen, die  zwar  nicht  schwer  ist,  die  wir  aber  hier  nicht  voraussetzen 

wollen.  Für  unsere  Zwecke,  den  Differentialquotienten  -^  zu  bilden,  genügt 

die  Bemerkung,  daß  das  zweite  Glied  der  Entwicklung   (|)<3(*~^6  lautet 

und  daß  weiterhin  alle  folgenden  Glieder  6  in  höheren  Potenzen  als  der  ersten 
enthalten.    Dadurch  wird: 

{x  +  Ax)^  —  af^      naf^'^  Ax  +  , .  .      „  „«_i 


Ax  Ax 


=  nÄ»-*+  ... 


Die  folgenden  Glieder  enthalten  alle  Ax  in  wenigstens  erster'  Potenz   und 
fallen  also  fort,  wenn  man  zur  Grenze  Ax  ^0  übergeht.    Es  wird  folglich: 

^  =  lim«*-T>  +  ...=nx-». 

Damit  haben  wir  gefunden,  daß  der  Differentialquotient 
'  von  x"  nach  x  gleich  nx""*  ist. 

Diese  Lösung  haben  wir  nur  für  den  Fall  bewiesen,  daß  n  eine  positive 
ganze  Zahl  ist,  da  nur  für  diese  zunächst  die  Binomialentwicklung  (1)  gültig  ist, 
Eine  ganz  ähnliche  Gestalt  des  binomischen  Lehrsatzes  findet  man  jedoch, 
wenn  n  eine  negative  und  auch  wenn  es  eine  gebrochene  Zahl  ist.    Es  folgt 

daraus,  daß  die  Gleichung  —— srrna^"^  allgemein  gültig  ist  für  alle  poei- 

dx 

tiven  und  n^ativen  rationalen  Werte  von  n . 

Vorläufig  genügt  es  uns,  -daß  sie  für  positive  ganze  Zahlen  besteht.  Da- 
durch sind  wir  imstande,  jede  ganze  rationale  Funktion  zu  differentiieren. 
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Ist  y  =uäÄ*  +  Äaf-*  +  (7x"-«  +  ...  +  Za;  +  L,  so  wird: 

-^r=.A^n  7f-^  +  B(n  -  1)  «»-*  +  C(n  -  2)  a;~-»  +  .  .  .  +  Z  . 

Um    einige    leichtere    Beispiele    zu    geben,«  wollen    wir    die    Funktion 

dy 
y  =iax^+h   differentiieren.     Es   wird  ^  =  2  a  a; .      Da    der    Differential- 

dx 

quotient  einer  Konstanten  gleich  Null  ist,  so  fällt  6  fort.  Es  haben  also  un- 
endlich viele  Funktionen  den  gleichen  Differentialquotienten  2ax ,  Am 
besten  macht  man  sich  dies  geometrisch  klar.  Alle  drei  Kurven  der  Abb.  22 
haben  den  gleichen  Verlauf.  Sie  unterscheiden  sich  nur 
durch  ihre  Lage  gegen  das  Koordinatensystem,  die  bestimmt ' 
ist  durch  den  Schnittpimkt  der  Kurve  mit  der  F- Achse. 
Wird  X  =  0,  so  ist  y  =  6.  Die  Richtung  der  Tangente 
in  einem  bestimmten  Punkte  der  Kurve  ist  aber  unabhängig 
von  einer  Parallelverschiebung  gegen  das  Koordinatens3^stem. 
Infolgedessen  haben  alle  Kurven  y  =  ax*  +  b,  gleichgültig, 
welchen  Wert  6  auch  annehmen  mag,  den  gleichen  Diffe- 
rentialquotienten. Wir  werden  später,  bei  der  Integrabech- 
nung,  hierauf  zurückkommen  müssen. 

Eine  ähnliche  Gestalt  wie  die  soeben  behandelte  Funk-  Abb.  22. 

tion  hat  die  bekannte  Gleichung  des  freien  Falles  «  =  }(/<>. 
Hier  bedeutet  s  den  in  der  Zeit  t  durchlaufenen  Weg.   (7  ist  die  Beschleunigung 

durch  die  Schwere.  Wir  wollen  nun  -=-  bilden.   Es  ist  -r-  ^ -^•2gt  =  gt. 

dt  dt       2 

da 
Es  fragt  sich  nur  noch,  welche  mechanische  Bedeutung  -y-  besitzt.  Es  ist  die 

dt 

Änderung  des  Weges  mit  der  Zeiteinheit.    Diese  Änderung  aber  liennt  man 

Geschwindigkeit.   Sie  ist  ebenfalls  noch  abhängig  von  der  Zeit,  aber  im 

Gegensatz  zum  Weg  ist  sie  linear  davon  abhängig,  während  der  Weg  die  Zeit 

daf^  - 

in  zweiter  Potenz  enthielt.    Immer  findet,  wie  aus  der  Formel  -^  =  n  x"~^ 

dx 

hervorgeht,  bei  der  Differentiation  eine  Erniedrigung  des  Grades  der  tmab- 
hängigen  Variablen  x  um  eine  Einheit  statt. 

Die  Gleichung  des  freien  Falles  s  =igt^  läßt  sich  durch  Versuche  er- 
mitteln. Der  dtirchlaufene  Weg  «  iöt  die  abhängige,  die  Zeit  t  die  unabhängige 
Variable,    a  =  igt^  stellt  das  Fallgesetz  für  eine  bestimmte  endliche  Zeit 

da 
dar.   Durch  Differentiation  erhalten  wir  daraus  -y-  ^v  =gt.    Dieses  Gesetz 

dt 

stellt  die  Geschwindigkeit  dar,  die  der  fallende  Körper  in  jedem  Augen- 
blick seiner  Bewegung  hat.  Man  erhält  also  durch  die  Differentiation  das 
Momentangesetz,  dem  ein  Vorgang  folgt.  Damit  ist  zugleich  eine  tiefere 
Einsicht  in  den  betreffenden  Vorgang  gewonnen,  ja,  mitunter  kann  die  Ge- 
winnung eines  solchen  Momentangesetzes  eine  baJmbrechende  wissenschaft- 
liche Tat  bedeuten.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  gewesen  bei  der  Newtonschen 
Ableitung  der  Gravitation  ^us  den  Keplerschen  Gesetzen. 

Auch  in  der  Potentialtheorie  spielt  die  Differentiation  eine  große  Rolle. 
Man  stellt  dort  den  Zustand  eines  Kraftfeldes,  z.  B.  eines  elektrostatischen 
Feldes,  dar  durch  die  Potentialfunktion  ^=/(x,  y,  2).  Dann  ist  die. in 
einem  bestimmten  Punkt  des  Feldes  in  einer  bestimmten  Richtung  wirkende 
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Ejraft  leicht  durch  Differentiation  von  0  nach  dem  Wegelemept*  in  der  be- 
treffenden E/ichtung  zu  bestimmen.  Ist  also  ^  als  Funktion  von  x,  y  und  z 
gegeben  und  es  soll  die  Kraft  in  Richtung  der  JT-Achse  bestimmt  werden» 
so  differenziert  man  $  nach  x . 

Wir  sahen  oben,  daß  -^  =  v  die  Momentangeschwindigkeit  zur  Zeit  i 

darstellt,  und  wir  sahen,  daß  sie  beim  freien  Fall  gleich  g  t  ist.  Durch  Galilei 
ist  aber  bekanntlich  in  die  Theorie  des  freien  Falles  der  Begriff  der  Beschleu- 
nigung eingeführt  worden  und  auch  diesen  Begriff  können  wir  leicht  in  der 
Symbolik  der  Differentialrechnung  darstellen.  Die  Beschleunigung  wird  näm- 
Hch  definiert  als  die  Änderung  der  Geschwindigkeit  v  in  der  Zeiteinheit.    Es 

dv 
ist  also  —  die  Beschleunigung,  d.  h.  der  Differentialquotient  der  Geschwindig- 

dv 
keit  nach  der  Zeit.   Da  t;  =  gr  f  ist,  so  wird  —  =  gr,  d.  h.  die  Beschleunigung 

beim  freien  Fall  ist  konstant. 

Wir  haben  hier  aus  dem  Fallgesetz  «  =  j^  ^  t^  die  Konstanz  der  Beschleu- 
nigung g  abgeleitet,  mit  anderen  Worten  aus  dem  empirisch  gefundenen  Gesetz 
sein  Momentangesetz  g  =  konst.  enty^ckelt.  Man  könnte  diesen  Weg  den 
analytischen  nennen.  In  der  Integralrechnung  werden  wir  zeigen,  wie  man 
aus  einem  hypothetisch  angenommenen  Momentangesetz  umgekehrt  zu  dem 
die  gesamte  Erscheinung  beherrschenden  Gesetz  gelangen  kann. . 

Differentiation  der  gebrochenen  rationalen  Funktionen.    Der  Differential- 
qnotient  des  Ptoduktes  und  des  Quotienten  zweier  Funktionen. 

Nachdem  wir  den  Differentialquotienten  einer  ganzen  rationalen  Funk- 
tion abgeleitet  haben,  wird  es,  im  Anschluß  an  unsere  funktionentheoretisohen 
Auseinandersetzungen,  unsere  nächste  Aufgabe  sein,  den  Differentialquotienten 
einer  gebrcichenen  rationalen  Funktion  abzuleiten,  z.  B.  von 

c«  +  d  * 

Um  hierzu  befähigt  zu  sein,  müssen  wir  vorher  die  Differentialquotienten 
des  Produkts  und  des  Quotienten  zweier  Funktionen  entwickehi  können. 
Dies  läßt  sich  in  allgemeiner  Weise  ausführen,  ohne  daß  die  betreffenden 
Funktionen  rational  zu  sein  brauchen.  Es  genügt,  daß  sie  stetig  sind.  Im 
übrigen  können  sie  irgendeine  behebige  Form  haben. 
I.  Es  sei  gegeben  : 

y=^f{x)^(p(x). 
Dann  ist: 

^y  =  f(x  -f  Ax)  •  <p(x  +  Ax)  —  f{x)  •  ip{x) . 

Jetzt  addieren  wir  f{x)*  q)(x  •\'  Ax)  zum  ersten  Ausdruck  hinzu  und  sub- 
trahieren es  vom  zweiten  Ausdruck.    Dadurch  erhalten  wir: 

Ay  =  t(x  +  Ax)  •  9?(a?  +  Ax)  —  f{x)'q)(x  +  Ax)  +  f{x)  *q){x  +  Ax)--  f{x)  •q){x) , 

Weiterhin  wird: 

dy      ,.     Ay      ,.     fix+Ax)'<p{x  +  Ax)--f{x)'<p{x  +  Ax)               ip(x+Ax)-<p{x) 
-j-  =  um  -j-  =  lim j- : h  J(x)  • -r- 

==  lim  y (X  +  Ax)  f^'  +  "^'^  "  ^<^>  +  /(x)  ^<''  +  ^f^  "  ^<''>  . 
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Es  ist  nun: 


^^  fix  +  Ax)  ~  fix)      dfjx) 
j«=o  Ax  dx 


und 


•  -  4x~o  Ax  dx 

Daraus  folgt,  daß: 

dy  _d[fix).(pix)]  ^f(^)v4M    <^y(^)  n\ 

Dieses  ist  das  Gesetz  für  die  Bildung  des  Differentialquotienten 
eines  Produktes. 
Es  sei: 

y  =  iax  +  h)ix^  +  c). 
Dann  ist: 

.d{ax-\-b)  '  d(x«  +  c) 

; =  a         und =  2  a; . 

dx  dx 

Also  wird: 
dy 

Das   gleiche   Resultat   erhalt   man   durch    vorheriges  Ausmultiplizderen   der 
Klammer.    Es  wird: 

und  folglich: 

dx 

Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  bei  komplizierten  Ausdrücken  die  Ableitimg 
mittels  der  Formel  (1)  bequemer  ist.  UnentbehrUch  wird  sie,  falls  es  sich 
um  Produkte  transzendenter  Funktionen  handelt,  bei  denen  man  die  Diffe- 
rentialquotienten der  Faktoren  kennt,  nicht  aber  den  Differentialquotienten 
des  fertigen  Piroduktes. 

n.  Es  sei  gegeben: 

^fjx) 

^      <P(x)' 

Indem  wir  mit  <pix)  multiplizieren,  erhalten  wir:  y'(pix)  =/(x) .    Dies  er- 
gibt, differentüert  nach  der  soeben  abgeleiteten  Regel: 

oder 

dfjx)         d<pix)      dfix)       fix)    d<pix)  d/(a;)      ft^^^^i^) 

dy        dx  dx dx        ipix)      dx     _  ^       dx  dx 

dx"^  q>ix)  <pix)  ~  <pix)^ 

Eb  folgt  also  für  den  Diffeientialquotienten  eines  Quotienten  die  Gleichung: 

dx     "  <p(x)*  '  ^  ' 
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Ist  y  eine  gebrochene  rationale  Funktion,  so  läßt  sie  sich  nach  unseren 

f(x) 
früheren  Darlegungen  stets  auf  die  Form  y  =:^-y-~  bringen,    wo   t(x)   und 

<p{x) 

9^(^)  g&ii^ze  rationale  Funktionen  sind.  Da  wir  im  obigen  Ausdruck  also  nur 

•  ganze  rationale  Funktionen  zu  differentiieren  haben,  so  sind  wir  folglich  mit 

seiner  Hilfe  imstande,  jede  gebrochene  rationale  Funktion  zu  differentiieren. 

Als  Beispiel  wählen  wir  die  erwähnte  Funktion: 


Hier  ist: 
Da  mm: 


ist,  so  wird: 


a  X  +  6  =  f(x)        und        c  x  +  d  =  q)(x) . 

d{aX'\-b)  -     d(c»  +  d) 

— ^ — 5 =  a    und    — ^ — ; =  c 

dx  dx 

dy  _^{cx  +  ä)*  a  — (ax-\-h)*c  ^  ad —  bc 
dx  ""  (CX  +  d)«  ""  (CX  +  d)«  * 


Wir  hatten  früher  gesehen,  daß  -=—  =  nx"~^  ist,  wenn  n  eine  positive 

dx 

ganze  Zahl  bedeutet,  und  wir  hatten  hinzugefügt,  daß  die  Formel  auch  richtig 

bleibt  für  negative  Werte  von  n.    Dies  läßt  sich  leicht  wie  folgt  dartun: 

dl 

1  X* 

Es  sei  1^  =  X**  =  -5- ,  so  daß  wir  zu  bilden  haben  -y-  .   Hier  ist  /(x)  =  1 ; 

X*  dx 

-^y-^  =  0  und  <p{x)  =  X*;      ^       =  »  x""* . 
dx  dx 

Es  'wird  also  nach  Formel  (2): 

d- 
^      X*- 0  —  1  •  »x*"*  X*"*  -  1   •«  -  t 

— —  = =  —  n»  — =^=  —  »x*"*"'*  =  —  nx"""*  . 

dx  x"*  x*" 

dx"* 
Demnach  ist  also  —z —  =  tt^x'*'^  ,  d.  h.  die  Bildungsregel  ist  dieselbe  wie 

dx 

für  positive  ganze  Zahlen. 

Differentiation  irrationaler  Funktionen.  Funktionen  von  Fankttonen. 

Da  dieser  Satz  auch  für  positive  und  negative  gebrochene  Werte  von  % 

gilt,  so  erlaubt  er  uns,  irrationale  Funktionen  von  der  Form  |^  =  y  x  zu  diffe- 
renzieren. ^1 

JL  dt/       1   i--i 

Es  ist  nämlich  y  =  x",  also  -^  =  — x" 

dx      n 

Es  sei  z.  B.  y  =  /x.   Dann  wird: 

dy      d«»       l^.x^i^-»^    1    _    1 


dx       dx        2  2  2x^      2/x' 
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Oder  es  sei: 
Dann  erhalten  wir: 


^dx        dx  2  2  2x1  2f^  2xfx' 

Hit  Hilfe  der  Sätze  über  die  Differentialquotienten  von  Summen,  Diffe- 
reizen,  Produkten  und  Quotienten  können  wir  so  eine  große  Anzahl  von 
irrationalen  Funktionen  differenzieren,  aber  stets  ist  es  nötig,  daß  unter  dem 
Wurzelzeichen  nur  ein  Ausdruck  von  der  Form  a  x  vorkommt.  Nicht  diffe- 
renzieren können  wir  bisher  z.  B.  ^  =  y  5  »*  +  Tx  und  ähnliche  Funktionen. 

Um  dies  zu  erreichen,  betrachten  wir  den  Ausdruck  5x^  -\-T  x  aus  Funk- 
tion von  x  und  setzen  ihn  gleich  u,  so  daß  allgemein  u  =  q>{x).  Dann  wird 
y  =  f(u)  =/[9>(a?)].  Wir  8agen:^ist  die  Funktion  einer  Funktion,  und 
es  wird  sich  darum  handeln,  solche  Funktionen  von  Funktionen  zu  differenzieren. 

Es  wird,  wenn  wir  nach  dem  Schema  S.  36  verfahren: 

y  +  Ay=^f{u  +  Au)       und      -J^  =  il_JI_^ — i±J  , 

Ax  Ax 

Durch  Multiplizieren  von  Zähler  imd  Nenner  der  rechten  Seite  mit  Au  er- 

Ay  _^  f(u  -f  Au)  —  f(u)    Au 

Ax  Au  Ax  ' 

dflu) 
Der  erste  Quotient  gibt  beim  Grenzübergang  offenbar  ,  und  es  handelt 

Au'  ^^  .  .  ^ 

äch  nur  noch  darum,  -j-  zu  bestimimen.    Da   aber  u  =  q>{x)  ist,   so  wird 

-7~  =     ^      .   Wir  erhalten  demnach: 
Ax        Ax 

dy     ,.     f{u  +  Au)  —  f{u)    Ag){x)      df{u)    dq>(x)       df{u)    du 

-r— =  lim Z •  5 =  — = •  = =  =■ •  -z—  •  111 

dx     jjceo  ^tt  ^^  du        dx  du      dx 

In  Worten  ergibt  dies  das  wichtige  Resultat,  daß  der  Differentialquotient 
einer  Funktion  einer  Funktion  gleich  ist  dem  Produkt  der  Diffe- 
rentialquotienten beider  Funktionen. 

Praktisch  verfährt  man  unter  Zuhilfenahme  dieses  Satzes  bei  Differentia- 
tionen von  Funktionen  wie  y  =  ^5  »*  -f  7  a?  dann  in  der  Weise,  daß  man 
5ap* -}- 7fl5  =<  setzt-   Dann  wird: 


y  ^Yt      und 


Es  ist  aber: 


dft 
dt 


so  daß: 


1 

2ft 

und 

dy 

1 

dy 
dx~ 

'dp 
'  dt 

dt 
dz- 

dt 

m 

dx 

=  10x 

+  7. 

(10  x  +  7) 


dx      2fi 

wird.    Indem  wir  schHeßlich  für  i  wieder  bx^  +  lx  einsetzen,  erhalten  wir: 

dy  10a; +  7 

dx  "~  2ib^'+Tx' 


u 


Einleitung. 


Es  sei  ausdrücklich  hinzugefügt,  daß  die  Fonnel  (1)  für  beliebige,  auch 
transzendente  Funktionen  gilt,  so  daß  mit  ihrer  Hilfe  und  durch  geeignete 
Substitutionen  alle  vorkommenden  Fimktionen  sich  differentüeren  lassen,  falls 
man  die  Differentialquotienten  ihrer  Elemente  kennt. 

Für  jetzt  bleiben  ^ir  noch  im  Gebiete  der  irrationalen  Funktionen  und 
wählen   als    weiteres    Beispiel   die  Gleichung   der  Ellipse  (S.  21),    nach' der 

y  z=s  — y»^  —  X*  wird.  Es  soll  die  Änderung  der  ^-Koordinate  mit  z  bestimmt 


a 


dy 


werden,  also  -~ .    Wir  setzen  a*  —  «*  =  t.  so  daß  wird: 

dx 


dy  _b^dYl    ät_ 
dx      ü  dt     dx 

Für  den  Kreis  erhält  man: 


6 
a 


2ft 


.  — 2a:  = 


bx 


a'^a^  — 


.2 


Also  wird: 


r*  —  Ä*  =t      und 


y  =^r^--.  x' 

dy       dft    dt 


dx        dt     dx 


=  — =.  —2« 


oder 


2ft 


dy 
dx 


—  x 


yn-a:*' 
dy      -0 


(a) 


Wenn  a;  =  0  ist,  so.  wird  ^  = =  0  .    Im  Schnittpunkt  des  Eieises 

dx        r  j 

dy 
x*  +  y^  =  r*  mit  der  F-Achse  ist  also  3^=  0,  d.  h.  die 

dx 

Tangente  ist  parallel  mit  der  JT-Achse.  Im  Schnittpunkt 

mit  der  X-Achse  ist  a;  =  r .  Also  -~  =  —r-  =  c» .     Die 

dx        0 

Tangente  muß  dort  also  mit  der  Z-Achse  einen  rechten 
Winkel  bilden,  da  tg90'*=c»  ist.    Abb.  23   erläutert 
Abb.  28.  diese  Folgerungen  aus  der  Gleichung  (a). 


Dltterentiatioii  transzendenter  Fnnktionen. 

Der  letzte  Schritt  zur  völligen  Beherrschung  der  Differentiation  der  natur- 
wissenschaftlich wichtigsten  Funktionen  ist  die  Differentiation  der  transzen- 
denten logarithmischen,  sowie  der  Exponentialfunktion  und  schließlich  der 
trigonometrischen  Funktionen  sin  x,  cos  a;,  tg  a;  und  cotg  x. 

Wir  behandeln  zuerst  die  Funktion  |^  =  log  a; . 

Es  wird: 

Ay  __  log(a;  +  Ax)  —  loga; 

Ax  Ax 


Da  nun  loga  —  logb  =  log—  ist,  so  wird: 

0 


Ay 
Ax 


log 


X  +  Ax 


X  1    ,     /        Ax\ 
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Ax        1 

Jetzt  setzen  wir  —  =  —  und  erhalten  infolgedessen: 

X        n 

^  =  |-log(l  +i)  =^log(l  +^)"        (da  alogft  =log6«  i«t). 

Ax 
Wenn  wir  jetzt  zur  Grenze  rfx  =  0  übergehen,  so  wird  —  =0  und  folglich 

•      x 

n  =<x>.    Es  wird  also: 

Hier  haben  wir  nun  den  Grund,  weshalb  wir  auf  S.  31  für  limll  H — ) 

ein  besonderes  Symbol  e  eingeführt  haben.  Wir  sahen,  daß  e  einem  ganz 
bestimmten  Grenzwerte  entspricht.  Führen  wir  e  in  die  obige  Gleichung  ein, 
so  wird: 

dlogx       1 

Für  gewöhnlich  bezieht  man  die  Logarithmen  auf  die  Basis  10,  d.  h.  es 
ist  lO"  =  b  und  a  =  log6.  Bei  der  obigen  Ableitung  des  Differentialquotienten 

10 

des  Logarithmus  ist  es  aber  vollkommen  gleichgültig,  auf  welche  Basis  wir 
die  benutzten  Logarithmen  beziehen  wollen.  Es  steht  uns  also  frei,  die  Glei- 
chung (1)  durch  geeignete  Wahl  der  Basis  auf  eine  möglichst  einfache  Ge- 
stalt zu  bringen.  Dies  geschieht,  wenn  wir  löge  =  1  setzen,  d.  h.  die  Basis  x 
muß  so  bestimmt  werden,  daß  löge  =  1  wird.   Dies  ist  aber  gleichbedeutend 

mit  x^  =e.  Mit  anderen  Worten:  Wir  benutzen  e  selbst  als  die  Basis  der 
Logarithmen. 

Da  zahlreiche  Naturgesetze  auf  logarithmische  Funktionen  hinführen 
und  zur  einfachen  mathematischen  Gestaltung  dieser  Gesetze  die  Einführung 
von  e  als  Basis  notwendig  ist,  so  nennt  man  die  so  erhaltenen  Logarithmen 
die  natürlichen.  Man  bezeichnet  sie  kurz  durch  das  Symbol  In  oder  log  nat. 

d\£LX  1 

Es  wird  also  -^ —  =  —  . 

dx         X 

Die  Basis  e  hat  annähernd  den  Wert  e  =  2,7182818284 .  .  . 

SohließUch  wollen  wir  noch  berechnen,  wie  man  die  gewöhnlichen  Brigg - 
sehen  Logarithmen  mit  der  Basis  10  in  natürliche  verwandelt  und  umge- 
kehrt. Von  beiden  macht  man  u.  a.  in  der  chemischen  Reaktionskinetik 
Gebrauch. 

Es  sei  gegeben  log  a  =  6  und  es  wird  Ina  gesucht,   log  a  =  6  entspricht 

10  10 

der  Gleichung  10^  =  a.  Wenn  wir  hier  den  natürlichen  Logarithmus  bilden, 
so  erhalten  wir: 

Ina  =  6  hl  10  =  loga  •  In  10  . 

Wir  müssen  also  log  a  mit  In  10  multiplizieren,  um  den  natürlichen  Loga- 
rithmus Ina  zu  erhalten. 

Umgekehrt  sei  gegeben  Ina  =  c.  Dies  entspricht  eP  =a  oder  in  Brigg - 
sehen  Logarithmen  c  \(yge  ==  loga  .   Es  wird  also: 

loga  =s  löge  •  Ina  . 
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Wenn  wir  in  der  Gleichung  Ina  =  loga  •  InlO  fOr  a  den  Wert  e  einsetzen, 
so  wird; 

l==loge«lnlO      oder      ^^*=r~Tn' 

Dadurch  erhalten  wir  als  schließliche  Umwandlungsformeln  der  Logarithmen: 

Ina  =*loga  •  hi  10  =  ^-^  =  2,302585  loga . 

löge 

loga=^=0.4342945lna. 
InlO 

Die  ExponentiaUiiiiktion. 

Als  Exponentialfunktion  bezeichnet  man  die  Funktion  y=a^.  Hier 
steht  die  unabhängige  Variable  x  im  Exponenten.  Zu  der  Funktion  lny=:xlna 
steht  sie  in  einer  Beziehung,  die  man  invers  nennt.  Den  Differentialquotienten 
einer  solchen  Funktion  kann  man  ohne  weiteres  finden,  wenn  man  den  Diöe- 
rentialquotienten  der  inversen  Funktion  kennt. 

1?    V.X  ^y      131  1  1-  v    ^«        l     dlny        11 

Es  ist:    a?  =  r— ^.    Folglich:  -r- =i — •  — ^-^  =  ; . 

Ina  dy      Ina      dy        Ina    y 

Es  ist  also: 

dy        -  ,         da* 

--^=ylna      oder      -r— =a*lna. 
dx  dx 

Wenn  wir  den  Differentialquotienten  von  y  =  e*  bilden  wollen,  so  erhalten  wir: 

-7—  =  e^l'  Inc  =^. 
dx         *■ 

Der  Differentialquotient  von  e*  ist  also  in  jedem  Punkte  gleich  der  Funktion  e* 
selbst.  Sie  hat  speziell  den  Namen  Exponentialfunktion  tmd  ist  aus- 
gezeichnet eben  dadurch;  daß  das  Gesetz  ihres  Wachstums  überall  gleich  ist 
dem  augenbUcklichen  Werte  der  Funktion  y  =  e^.  Zugleich  ist  sie  die  einzige 
Funktion  von  dieser  Eigenschaft. 

Was  bedeutet  es  aber,  daß  die  Größe  des  Wachstums  einer  Funktion 
gleich  ist  der  Funktion  selbst?  Es  soll  z.  B.  eine  Substanz  proportional  mit 
ihrer  augenblicklichen  Menge  zunehmen.    Dann  wird,  falls  x  die  gerade  vor- 

dx 
handene  Menge  und  t  die  Zeit  ihres  Wachstums  bedeutet,  -=-  gleich  der  Ge- 

dt 

schwindigkeit  des  Wachstums.  Die  das  Gesetz  beherrschende  Gleichung  lautet 

dx 
also  ~-=x.   Da  nur  die  Exponentialfunktion  diesem  Gesetz  Genüge  leistet, 

so  muß  X  =e*  sein;  denn  nur  diese  Funktion  von  t  hat  die  Eigenschaft,  daß 

d(^) 

——.  ==  e*  ist.  Andererseits  werden  wir  später  in  der  Integralrechnimg  sehen, 

^  dx 

daß  aus  —  =x  zunächst  In o;  =  ^  folgt.    In  Exponentialform  lautet  sie  aber 

ebenfalls  6^»*=aj=6*.  Mit  anderen  Worten,  sowohl  die  logarithmisohe 
Funktion  Inx  =^t  wie  auch  die  Exponentialfunktion  x  =  e*  stellen  das  Gesetz 
des  natürlichen,  organischen  Wachsens  dar.  Hierin  liegt  der  eigent- 
liche Grund  zur  Einführung  der  natürlichen  Logarithmen.  Das  kontinuier- 
liche Anwachsen  eines  auf  Zinsessdns  angelegten  Kapitals,   das  Wachstum 
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oiganiflcher  Massen,  ja,  in  etwas  modifizierter  Form  auch  die  Vermehrung 
einer  Substanz  während  einer  chemischen  Reaktion  folgen  diesem  Geeetzes- 
typuB. 

Ditterentiation  der  trigonometrisehen  Funktionen. 

Da  die  trigonometrischen  Funktionen  einfache  Perioden  haben,  so  müssen 
auch  ihre  Differentialquotienten  periodisch  sein.  Wir  können  also  von  vorn- 
herein aussagen,  daß  — r — ,  — z —  usw.  ebenfalls  trigonometrische  Funk- 
tionen sind. 

__  dsinx     -    ,^         .    ^y      8in(a?  +  Az)  —  sina? 

Für  y  =  — - —  erhalten  wur:-~  = — 7-^ . 

dx  üx  Ax 

Nach  einer  bekannten  Formel  der  Trigonometrie  ist: 

sina  —  sinÄ  =^2sm — - — cos — - —  . 

Setzen  wir  a  =  a;  +  Ax  und  x  =  6,  so  wird: 

Bm(*  +  .1*)  -  ainx  =  2  8m(^)  coe(x +^) 

und  folglich:  * 

^  .    lAx\       (     ,  Ax\  .    (Ax\  ,   (Ax\ 

dy      ..  V  2  /       \    ^   2  /      ,.  \  2  /         /    .  ^«\  ,.  V  2  / 

-^  s=lim 5 =Iun — 5 •cosla:+-s-|  =  ooß«*liD^ — 3 

dx     jsao  Ax  Az^o     Ax  \        2  /  jjBsO     Ax 

2  T 

Wir  müssen  jetzt  nur  noch  den  Grenzwert: 


sm 
lim 


äx^O 


Ax 


bestimmen.  Er  ergibt  sich,  wie  wir  hier  nicht  weiter  beweisen  woUen,  gleich  1. 
Veranschaulichen  läßt  sich  dieses  Resultat,  indem  man  beachtet,  daß  mit 

kleiner  werdendem  Winkel  z  auch  sinz  kleiner  wird,  und  zwar  nähert  sich 

. 

sin^B  immer  mehr  dem  Werte  von  z  an,   so  daß  der  Grenzwert für  z 

z 

gleich  Null  den  Wert  1  erhält.  Dies  in  die  obige  Gleichung  eingeführt,  liefert: 

dsinx 


dx 


cosx. 


also  ebenfalls  eine  trigonometrische  Funktion. 

Gkknz  ähnlich  läßt  sich  der  Differentialquotient  von  cos  x  ableiten.  Wir 
können  aber  auch  mit  Benutzung  der  Sätze  über  Funktionen  von  Funktionen 
zum  Ziel  gelangen.   Es  ist  nämlich: 

sin*  X  +  cos*  a?  =  1 . 
Jetzt  ist: 

dem^x      dam^x    damx      ^  . 

— - —  =  -—— ; — .  — - —  =  2  sma?  •  cos« . 

dx  dsnix       dx 
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Ferner: 


dcoB^x      dcoB^x    dcoBx      ^  dcosz 

= . =  2  cos  X  • . 

dx  dcoBx        dx  dx 

dl 
Folglich  wird,  da  ^-  =  0  ist : 

dx 

d  C08X 

2  sinx  •  cos«  +  2  cosx  •  — ; —  =  0 

dx 

■oder  _ 

acosx 

— ; —  =  —  sma;  . 
dx 

dtsx  d  cots  X 

Es  bleiben  noch  abzuleiten  und  —  . 

dx  dx 

Beide  leiten  wir  ab  mit  Hilfe  des  Satzes  über  den  Differentialquotienten 
eines  Quotienten.  Natürlich  könnte  man  auch  unabhängige  Ableitungen  für 
diese  Funktionen  entwickeln,  aber  die  Ableitung  mit  Hilfe  des  Quotienten- 
Gesetzes  hat  den  Vorzug  größerer  Einfachheit. 

sin«  • 

Es  ist  tax  = und  also  zu  bilden: 

cosa; 

,/sina;V  dsinx  dcosx 

d\ 1       coBx» — = smx* — - —  * 

Vcoso;/  dx  dx 

^         = — -^-'    (vgl.  S.  41). 

dx  cos^a: 

Dies  aber  wird  auf  Grund  der  oben  entwickelten  Differentialquotienten 

cos*a;  +  sin^x  _     1 

cos^a;  cos^a; 

Es  ist  folglich: 

dtga;  r 


oder     =  1  +  tg^a; . 


dx  COB^X 


=  l  +  tg«a:. 


d  cotffa? 
Für  — :r^—  erhalten  wir  nach  demselben  Verfahren: 
dx 


\si 


co8a;\  dcosa;  dsinx 

- — I      smx--= cosx— ^^ —  .  .  ^ 

mx/  dx  dx         —  sm^x  —  cos*x 


dx  sin'x  sin^x  sin'x 

oder    =  —  (1  +  cotg*x) . 


Also  wird: 

ä(cotgx)  1 


dx  sin'x 


=  —  (1  +  cotg^x) . 


Damit  haben  wir  unser  Ziel  erreicht,  für  den  uns  hier  interessierenden 
Kreis  von  Funktionen  ihre  Differentialquotienten  zu  bilden.  Wir  kennen 
jetzt  die  Gesetzmäßigkeit,  nach  der  diese  Funktionen  mit  ihrem  Argumente  x 
wachsen  und  wollen  sofort  einige  geometrische  und  algebraische  Anwendungen 
•dieser  Kenntnis  machen. 

Das  Tangentenproblem.   Maxima  und  Minima. 

Für  das  Tangentenproblem  hatten  wir  bereits  oben  erwähnt,  daß  es  ent- 
scheidend mitgewirkt  hat  bei  der  geschichtlichen  Entwicklung  der  Begriffe 
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der  InjEinitefiimalrechnung.  Dasselbe  gilt  auch  für  das  Problem  der  Maxima 
und  Minima,  das  sowohl  Kepler  (1571  —  1630)  wie  auch  Fermat  (1608—1665) 
noch  vor  der  endgültigen  Erfindung  der  InfinitesimeJrechnung  durch  Newton 
und  Leib  niz  mittels  verwandter  Methoden  in  speziellen  Fällen  behandelt  haben. 
Das  Tangentenproblem  ist  durch  die  Bildung  dos  Differentialquotienten 

in  eindeutiger  Weise  gelöst,   da  ja  -p  nichts  anderes  bedeutet  als  den  tgoc 

« 

der  im  Punkte  x;  y  der  Kurve  y  =f(x)  berührenden  Tangente.    Diese  Tan- 
gente hat  als  Gerade  die  Formel:  ' 

y  =ax  +  b  . 

Soll  also  die  Tangente  im  Punkt  x^;  y^  gesucht  werden,  so  muß  folgUch  die 
Gleichung  gelten: 

yi  =  a  »1  +  6  . . 

Für  die  Tangente  an  die  Kurve  y  =f(x)  ist  aber: 

dy 


a  = 


dx ' 


Indem  wir  die  beiden  ersten  Gleichungen  von  einander  subtrahieren,  erhalten 
wir: 

y  -  y^  ==  a(x  -  Xj) 

oder  als  Gleichung  der  Tangente  der  Kurve  y  =f(x)  im  Punkte  x^;  y^: 

dy , 

Hier  sind  nur  noch  die  laufenden  Koordinaten  x  und  y  unbekannt. 

Wir  wollen  uns  im  Anschluß  an  das  Tangentenproblem  sofort  der  Frage 
nach  den  Mazima  und  Minima  einer  Funktion  y=f(x)  bzw.  der  sie 
darstellenden  geometrischen  Kurve  zuwenden. 

Zunächst  ist  ein  Maximum  dadurch  definiert,  daß  sowohl  für  kleineres 
als  auch  für  größeres  x  der  Wert  von  y  =f{x)  kleiner  wird.  Die  Kurve  muß 
nach  beiden  Seiten  vom  Maximum  aus  siiiken. 

Vor  der  Erreichung  des  Maximums  M  (Abb.  24)  muß  also  y  mit  wachsen- 
dem X  ansteigen,  d.  h.  es  muß  der  Winkel  oc  der  Tangente  ein  spitzer  sein. 
Auf  dieser  Strecke  AM  der  Kurve 

ist  daher  -^  positiv    (vgl.  S.  36). 
ax 

Nach  der  Erreichung  des  Maximums 

ist  oc  ein  stumpfer  Winkel  und  in- 

dy 
folgedessen  ist  ~  für  die   Strecke 

MB  n^ativ.    Dies  ist  ja  in  der  Abb.  24. 

Tat   die   Bedingung   dafür,  daß  y 

mit  wachsendem  x  kleiner  wird,  wie  es  auf  der  Strecke  MB  der  Fall  sein 

soll.    Man  ersieht  schon  aus  der  Figur,  daß  (x,  von  A  aus  sich  M  nähernd, 

gleich   0^,   und  von  B  aus   sich  M  nähernd,  gleich   180°  wird,   daß  also 

in  Jf  die  Tangente  parallel  der  X-Achse  verläuft.    Dann  ist  aber 

tff  a  =  rr^  =  0.    —-,  das  also  vorher  positiv  war,  geht  über  den  Wert  ^  =  0 
^  dx  dx  ^^  ,  o  ^^ 

hinweg,  in  einen  negativen  Wert  über.    Der  Übergangspunkt  ist  analytisch 
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dy 
eindeutig  festgelegt  durch  die  Bedingung   -^  =  0 .    Wir  brauchen   also  nur 

aus  der  Funktion  y  =f{x),  deren  Maximum  wir  bestimmen  wollen,  den  Diffe- 

renfcialquotienten  -^  zu  bilden  und  diesen  gleich  Null  zu  setzen,  um  aus  der 

'  dy 
so  erhaltenen  Gleichung  -^  =0  die  Koordinaten  x^;  y^  des  Maximums  be- 

dx 

rechnen  zu  können. 

Selbstverständlich  ist  allerdings,  daß  die  gleichen  Betrachtungen  auch 

dy 
für    ein    Minimum    gelten.     Dort    geht    —   aus    einem    negativen    Wert 

durch  3^  =  0  in  einen  positiven  Wert  über.  Die  Gleichung  -^  =  0  lehrt  uns 
dx  dx 

demnach  sowohl  die  Maxima  als  auch  die  Minima  der  Funktion  y  =f{x) 

kennen.    Ob  es  sich  um  die  eine  oder  die  andere  Art  von  ausgezeichneten 

Punkten  handelt,  darüber  entscheidet  sie  zunächst  noch  nicht. 

Einige  Aufgaben  fiber  Maxima  und  Minima. 

Hierbei  ist  es  stets  nötig,  denjenigen  Wert,  der  ein  Maximum  oder  ein 
Minimum  werden  soll,  als  Funktion  der  in  Betracht  kommenden  Vajiabeln 
darzustellen. 

1.  Es  soll  z.  B.  dasjenige  Rechteck  gefunden  werden,  das  bei  gegebenem 
Umfang  2  a  einen  möglichst  großen  Inhalt  hat. 

Die  eine  Seite  des  Rechtecks  habe  die  Länge  x.  Dann  ist  die  Länge  der 
anderen  Seite  a  —  x  und  der  Inhalt  beträgt  x(a  —  x)  =  a  a?  —  «•  (Abb.  25). 

Dieser  Inhalt  ist  die  Funktion  y  =  f{x)  =ax  --  x*,  die  ein 
Maximum  werden  soll. 
'  Wir  bilden  also: 

*"*  dy       d{ax  —  x^) 


X  dx  dx 


=  a  —  2x . 


Abb.  25.  jj.^    Bedingung   des   Maximums    ist   jetzt    -—=^0.     Also 

n.  ti 

a  —  2 «  =  0  oder  x  =—\  und  a  —  x  ebenfalls  =  — .    Beide  Seiten   haben 

a 

also  die  Länge  -— ,  d.  h.  das  gesuchte  Rechteck  von  maximalem  Inhalt  bei 

gegebener  Begrenzung  ist  das  Quadrat. 

2.  Als  zweite  Aufgabe  wollen  wir  einen  Fall  betrachten,  dessen  ganze 
Bedeutung  für  die  Theorie  der  kritischen  Zustände  wir  erst  später  (S.  100) 
behandeln  können.  Hier  genüge,  daß  in  dieser  Theorie  sich  der  Druck  p  als 
Funktion  des  Volumens  v  und  der  Temperatur  T  durch  folgende  Gleichung 
darstellen  läßt: 

BT         a 

Hier  sind  R,  a  und  b  Konstanten. 

Es  interessiert  mm,  aus  dort  zu  erörternden  Gründen,  die  Maxima  für  p 
zu  finden,  wenn  auch  T  konstant  gehalten  wird,  p  ist  dann  ausschließlich 
von  V  abhängig,  und  die  Maxima  von  p  müssen  berechnet  werden  auf  Grund 

dp 
der  Gleichung  -p-  =0. 
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Es  wild: 
RT 


dv  dv  dv  d{v  —  b)  dv  dv        {v  —  b)*       v* 


Es  folgt  also  für  das  Maximum  die  Gleichung: 

RT  2a 


(v_6)t    '     v» 

Hier  ist  v  die  einzige  Unbekannte  und  kann  berechnet  werden.   Wir  kommen 
bald  auf  diese  Gleichung  zurück  (s.  S.  100,  Fußnote). 

3.  Als  dritten  Fall  untersuchen  wir,  bei  welcher  Wasserstoffionenkonzen- 
tration die  Summe  der  Eiweißionen  im  Verhältnis  zum  nicht  dissoziierten  Eiweiß 
ein  Minimum  ist^)«    (Über  die  Bedeutung  dieser  Rechnung  siehe  S.  200.) 

Da  Eiweiß  ein  sog.  amphoterer  Elektrolyt  ist»  so  gibt  es  zwei  Arten  der 
Dissoziation;  bei  der  einen  bildet  sich  Eiweißanion  [Ag]  und  Wasserstoff  [H], 
bei  der  anderen  Eiweißkation  [Kg']  und  Hydrozyl  [OH], 

Wenn  für  die  erste  Dissoziation  die  Beaktionskonstante  Jb«  ist,  so  gilt 
die  Gleichung: 

[Ab]'[B]       ,  ,  ...       ka[E] 

-W~  =  *-      oder       [Ae]-^-j^. 

[E]  bedeutet  die  Konzentration  des  nicht  dissoziierten  Eiweiß. 
Für  die  andere  Dissoziation  gilt: 

[Kg]  ■  [OH]  t>-[g] 
^ =  i»      oder      [Kg]=-^^^. 

Also  ist: 

[Ag]  +  [Kg]       k,  h    ^ 

[E]         ^[E]      [OH] 

Dies  ist  die  Summe  der  Eiweißionen  im  Verhältnis  zum  Gesamteiweiß,  die 
ein  Minimum  werden  soll  für  eine  bestimmte  Konzentration  von  [H],  Wir 
müssen  also  versuchen,  die  rechte  Seite  als  Funktion  nur  von  [H]  darzustellen. 
Dies  gelingt,  da  [OH]  •  [H]  =  k^  ist,  wo  k^  die  Dissoziationskonstante  des 
Wassers  bedeutet. 
Es  wird  also: 

du 
Jetzt  brauchen  wir  nur  noch  -z-=  zu  bilden  und  gleich  Null  zu  setzen.  Es  wird: 

dH 

du  dH'^   ,    h  K    ,h       rt 


dH        •     dH     '    K  H^ 

Oder: 

K^B^         H*     ^  H 
h'^  K,^  HÖH      OH' 

Wir  werden  spater  sehen,  daß  dies  die  Bedingung  für  den  isoelektri- 
Bchen  Punkt  ist.  Dieser  Punkt  ist  also  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  bei  ihm  die  Summe  der  Eiweißionen  im  Verhältnis  zum  Ge- 
samteiweiß ein  Minimum  ist. 

^)  Vgl.  L.  Michaelia  and  B.  Mostynaki,  Biophem.  Zeitschr.  tA,  81. 
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Der  zweite  Ditterentialqnotient 

Zu  unseren  bisherigen  Auseinandersetzungen  über  Mazima  und  Minima 
müssen  wir  noch  zwei  Bemerkungen  hinzufügen.    Einmal  nämlich,  daß  auch 
dy 


für 


dx 
dy 


==cx}   ein  Maximum   oder  Minimum   eintreten  kann,  und  zweitens, 


daß  -^  =  0  sein  kann,  ohne  daß  unter  allen  Umständen  an  der  betreffenden 
dx 

Stelle  ein  Maximum  oder  Minimum  sich  vorfindet. 

Der  erste  Fall  tritt  ein,  wenn  die  Kurve  eine  nach  oben  oder  nach  unten 

gerichtete  Spitze  hat.  Wie  Abb.  26  zeigt,  ist  in  P^ 

ein  Maximum,  und  da  die  Tangente  parallel  der 

F-Achse    geht,    so    ist    tga  =  tg90**  =  oo    oder 

dy 
^  z=zoo.   Das  gleiche  gilt  für  Pj,  nur  daß  dort  die 


dx 


dy 


Kurve  für  -=--=  oo  ein  Minimum  hat.    Bei  stetigen 
dx 

Kurven  können  solche  Spitzen  nicht  auftreten,  und 

-r^=0  zeigt  die  einzigen  Stellen  an,   bei  denen 
dx 

Maxima  oder  Minima  auftreten  können.   Nur  ist  es  auch  möglich,  daß  eine 


Abb.  26. 


Stelle 


dy 


=  0  ein  Wendepunkt  ist.  Wir  wollen  sehen,  um  was  es  sich  hier- 


dx 
bei  handelt. 

Zunächst  unterziehen  wir  das  Maximum  P  der  Abb.  27  einer  näheren 
Untersuchung.  In  P  geht  die  Tangente  parallel  zur  Z- Achse.  In  A  hat  die 
Tangente  den  Winkel  oc^,  in  B  den  Winkel  «j.  Es  ist  aber  a^  >  «g  und  folg- 
lich auch  tgoc^  >  tg^g.    Mit  wachsendem  x  nimmt  also  tg(X  ab,  d.  h.  der 

Differentialquotient  —j- —  ist  negativ.   Das  gleiche  gilt  über  P  hinaus,    a^  ist 

dx 

zwar  größer  als  oc^,  und  tg^3  absolut  kleiner  als  tgo^^.  Aber  da  hier  die  Tan- 
genten negaitv  sind,  so  ist 
bei  Berücksichtigung  des 
Vorzeichens  tg^s  >  tgft4, 

auch  hier  also  negativ. 

wX 

Das  Maximum  ist  also 
dadurch       charakterisiert, 

dtdoc 
daß   dort     --7—  <  0  ist. 

dx 


Abb.  27. 


Da  aber  tg^  =;/     ^^^  ^^  ergibt  sich  als  analytische  Bedingung  des 

(tx 


Maximums 


dx 


<0. 


Durch  eine  ähnliche  Betrachtung  folgt  für  das  Minimum,   daß  dort 

(K  \dx/  .  -         ^   /\  •    X 

—  ==— ^ — '-  positiv  oder  >  0  ist. 
dx  dx 


dtg 
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dy 
Wir  haben  hier  den  Differentialquotienten  -^  nochmals  nach  x  diffe- 

renziert.     Man  nennt   den   so   entstehenden   Ausdruck   — ^ — -  den  zweiten 

dx 

Differentialquotienten  von  y  nach  x  und  schreibt  ihn  -^-^  .  Er  ist  geometrisch 

dx^ 

und  physikalisch  von  ebenso  großer  Bedeutung  wie  der  erste  Differential- 
quotient, xmd  es  wird  nicht  schwer  sein,  ihm  in  diesen  beiden  Gebieten  einen 
ebenso  anschaulichen  Sinn  beizulegen.  Daß  hier  die  Ausdrücke  d^y  im  Zähler 
und  dx^  im  Nenner  nicht  als  Quadrate  aufzufassen  sind,  sondern  nur  symbo- 
lischen Wert  besitzen,  ist  wohl  kaum  nötig  näher  darzul^en. 

Der  zweite  Ditterentialquotient  Die  Beschleunigung.  Konkayität. 

Konyexität  Wendepunkte. 

Um  die  physikalische  Bedeutung  des  zweiten  Differentialquotienten 
zu  erkennen,  gehen  wir  auf  das  Beispiel  vom  freien  Fall  zurück  (S.  39).    Es 

war  ---  =  v  und  ---  =  o.  Es  ist  aber  -j-  gleichbedeutend  mit     \    ■  =-rT  =  9  - 
dt  dt  dt  dt         dt^ 

Wir  erhalten  demnach  das  wichtige  Resultat,  daß  der  zweite  Differential- 
quotient des  Weges  8  nach  der  Zeit  eine  Beschleunigung  bedeutet. 
Daraus  folgt  dann,  daß  in  fast  allen  physikalischen,  insbesondere  in  den  mecha- 
nischen Bewegungsgleichungen  zweite  Differentialquotienten  auftreten.  Denn 
nach  Newton  ist  die  wirkende  Kraft  K  gleich  dem  Produkt  der  Masse  m 

in  die  Beschleunigung   -yrr,  d.h.  es  besteht  die  Gleichung:  K  ^m-z-r- . 

dt*  dt^ 

Dies  ist  die  Bewegungsgleichung  eines  materiellen  Punktes. 

Auch  die  geometrische  Bedeutimg  des  zweiten  Differentialquotienten 

•  d^y  * 

ist  unschwer  zu  erfassen.    Bei  einem  Maximum  war  -^-4  <  0  und  bei  einem 

dx^ 
d*y 
Minimum  -s<>0.    Einem  Maximum  entspricht  aber  ein  nach  oben  kon- 

Texer  Kurvenbogen;  und  einem  Minimum  ein  nach  oben  konkaver  Kurven- 
bogen.   Es  läßt  sich  nun  leicht  umgekehrt  der  Beweis  führen,  daß  einem 

d^y 
nach   oben   konvexen   Kurvenbogen   stets   die   Ungleichung  -^—i<^  ^^<^ 

d^y 
einem  nach  oben  konkaven  Kurvenbogen  die  Ungleichung  -i-^>  0«ent- 

dx* 

spricht. 

Wir  haben  dadurch  also  die  geometrische  Bedeutung  des  zweiten  Diffe- 
rentialquotienten dahin  bestimmt,  daß  er  über  Konkavität  oder  Konvexität 
der  Kurve  an  einer  bestimmten  Stelle  entscheidet.   Als  spezieller  Fall  gehört 

du 
hierzu  die  Entscheidung,  ob  einer  Stelle  -=^  =0  ein  Maximum  oder  ein  Mini- 

mum  entspricht.    SchließUch  aber  ist  auch  der  Fall  möglich,  daß  -r-^  =  0 

tbX 

wird.  Dann  ist  an  der  betreffenden  Stelle  die  Kurve  weder  konvex  noch 
konkav,  und  sie  hat  dort  im  allgemeinen  einen  Wendepunkt,  d.h.  sie 


] 
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geht  von  der  Konvexität  zur  Konkavität  über  (Abb.  28).    Unbedingt  nötig 

J0t  es  nicht,  daß  -j-—  =  0  einem  Wendepunkt  entspricht.   Es  kann  sich  auch 

um  einen  anders  gearteten  ausgezeichneten  Punkt,  z.  B.  eine  Spitze  handehi, 

aber  im   Rahmen   der  vorli^enden  Untersuchungen 


wollen  wir  annehmen  daß  für 


dx* 


=  0  ausschließlich 


Abb.  28. 


Wendepunkte  in  Frage  kommen. 

Am  besten  werden  wir  die  hier  mitgeteilten  Eigen- 
schaften der  Kurven  an  einigen  Beispielen  kennenlernen. 

1.  Auf  Seite  50  hatten  wir  dasjenige  Rechteck  ge- 
sucht, das  bei  g^ebenem  Umfang  2  a  einen  möglichst 

großen  Inhalt  hat.  Wir  fanden  ■~-=a  —  2x  und  wollen  jetzt  unser  analytisches 

(tx 

Kriterium  herbeiziehen,  um  zu  entscheiden,  ob  es  sich  in  der  Tat  um  ein 

Maximum  oder  vielleicht  um  ein  Minimum  handelt. 

Es  folgt: 

d,      , 
d*y         \dxl    ,  d(a  —  2x) 


dx^ 


dx 


dx 


=  -2. 


Also  ist  -7-r  <  0 ,  und  «  =  -—•  stellt  ein  Maximum  dar. 
dx^  2 


2.  Wir  wollen  die  gleiche  Rechnung  auf  Beispiel  3  (S.  51)  anwenden. 

du  ha       km 

-7^=  —^7  +  T^ .   Daraus  ergibt  sich: 

dJa.  Ja  K^ 


Hier  war  -t— -= 


-s  _ 


dm 


dB 


2K 
B^ 


d^u 


Es  ist  also  -r-=T  >  0  und  folglich  der  gefundene  Wert  der  Kurve  ein  Minimum. 
da* 

3.  Es  soUen  die  Wendepunkte  der  Sinushnie  y  =  sinx  bestimmt  werden. 
Y 


Hier  ist: 


dy 


^  cosx     und 


d^y 


=  —  sma; . 


dx  dx^ 

Die  Gleichung  für  die  Wendepxmkte  lautet 
also  —  sina?  =  0  . 

Diese  Gleichung  ist  erfüllt  fßr: 

a?=0;       ±^;       ±2w;       ±3^;     ••• 

Die   zugehörigen  Werte   von  y  lauten 

stets  ^  =0. 

Es  liegen  also  die  Wendepunkte  der  Sinuslinie  alle  auf  der  JJT-Achse  im 

Abstände  n  voneinander  (vgl.  Abb.  29). 

4.  Schließlich  betrachten  wir  noch  das  Beispiel  2  auf  Seite  50.  Wir  woUen 

die  Bedingung  für  die  Wendepunkte  der  untersuchten  Kurven  erforschen. 

^  dp            ST  2a      ^  .  , 

Da  — -=  — — -  +  -^  =0  war,  so  wird: 

[V  —  Ol" 


Abb.  20. 


dv 


0 


dv^ 


=  '-RT 


6)«  •    f^ 
d{v  -  6)-* 


d{v  -  6) 


d{v-b)^^^d(v-^) 


dv 


dv 


2RT         6a 
{v  -  6)«       r* 
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Für  die  Wendepunkte  gilt  also: 


2  ST        6a      ^ 
r  =0. 


(v  -  6)»       ü* 

Ans  der  später  zu  erörternden  physikalischen  Bedeutung  dieser  Kurven 

geht  nun  hervor,  daß  es  eine  Kurve  gibt,  bei  welcher  die  Maxima  und  Minima 

Eusammenrücken  und  zum  Wendepunkt  werden.    Für  diesen  Punkt  gilt  also 

dp  d^p 

sowohl  -r-  =  0  wie  auch  -r~  =  0.    Es  wird  demnach: 
av  dv* 


—  7 TTj  +  -^  =  0        und        ; — X  =  ^  • 

Wir  dividieren  die  erste  Gleichung  durch  die  zweite  und  erhalten: 

+i(t;  — 6)  = +^t;        oder        t;=36. 

Die  abgeleiteten  Funktionen  und  das  DifterentiaL 

Außer  dem  ersten  und  zweiten  Differentialquotienten  gibt  es  noch  be- 
hebig höhere  Differentialquotienten,  die  ganz  in  der  gleichen  Weise  durch 
Differentiation  der  niederen  Differentialquotienten  abgeleitet  und  durch  ähn- 

d^y  d^y 

liehe  Symbole  bezeichnet  werden.    So  ist  -j-^  der  dritte,  3-^  der    vierte, 

^-^  der  nte  Differentialquotient  von  y  nach  x, 
dar 

Efl  haben  aber  die  dritten  und  höheren  Differentialquotienten  keine  an- 
schauliche physikalische  oder  geometrische  Bedeutung  mehr,  und  dem  ent- 
sprichfi  es  dann  auch,  daß  sie  nur  selten  in  naturwissenschaftUchen  Problemen 
auftreten.  Groß  dagegen  ist  ihr  Anwendungsgebiet  in  der  reinen  Mathematik, 
vomebmhch  in  der  Funktionenlehre. 

Bevor  wir  hierauf  eingehen,  wollen   wir  eine  freiere  Handhabung  der 

infiniteBimalen  Größen  kennenlernen.    Bisher  hatten  wir  nur   Quotienten 

dy 
solcher  Größen  von  der  Grestalt  -=-  bei  unseren  Rechnungen  benutzt.     Diese 

dx 

Quotienten  üeßen  sich  als  endliche  Grenzwerte  darstellen  und'  waren  ebenso 

dy 
wie  y  =f{x)  Funktionen  des  Argumentes  x.   Man  nennt  -^  nach  Lagrange 

dx 

die  abgeleitete  Funktion  oder  Ableitung  von  y=f{x)  und  bezeichnet 
sie  mit  f  (x) .   Ebenito  wird  der  zweite  Differentialquotient  die  zweite  Ableitung, 
der  dritte  Differentialquotient  die  dritte  Ableitung  usw.  genannt.   Ihre  Sym- 
bole sind  /"(«),  /^*H«).  f^*H^)  •  •  •  /^*H«)- 
Es  gilt  also  die  Gleichung: 

Jetzt  tun  wir  einen  weiteren  und  prinzipiell  wichtigen  Schritt.  Wir  woUen 
nicht  mehr  das  Verhältnis  der  unendlich  kleinen  Größen  dy  und  dx  zuein- 
ander, sondern  diese  Größen  selbst  zur  Grundlage  unserer  Betrachtungen 
wählen.  Diese  Größen  nennen  wir,  falls  sie  selbständig  vorkommen,  Diffe- 
rentiale, dx  ist  dabei  das  Differential  der  unabhängigen  Vaariabeln.  Es  ist 
der  unendlich  kleine  Zuwachs,  den  x  bei  Fortbewegung  des  Punktes  P  auf 
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der  Kunre  PQ  (Abb.  30)  erfährt  und  es  kann  gleich  gesetzt  werden  dem 
Stück  PA ,  wenn  PB  die  Tangente  in  P  und  PA  parallel  der  Z- Achse  ist. 
Dann  ist  BA  gleichzusetzen  mit  dy,  da  es  die  Änderung  von  y  darstellt,  falls 

sich  X  um  dx  verändert.  Und  da  aus  dem  Dreieck  PBA 

BA 

folgt,  daß  tg«  =  -^-j  und  BA  =  tgoc  •  PA  ist,  erhält 

man  weiterhin: 

dy  ==tga  '  dx      oder      dy=f(x)dx. 

dy 
Dasselbe  Ergebnis  erhielten  wir,  f  aUs  wir  -— ^  =  f(x) 

dx 

mit  dx  multiplizierten ;  mit  andern  Worten,  wir  können 
mit  den  unendlich  kleinen  Größen  dy  und  dx  rechnen,  wie  mit 
endlichen  Größen.  In  dieser  Erweiterung  und  der  dadurch  erzielten 
freieren  Handhabung  der  infinitesimalen  Größen  liegt  der  Vorteil  des  Differen- 
tialbegriffs gegenüber  dem  Differentialquotienten.  Nicht  zum  mindesten  aber 
auch  darin,  daß  die  Differentiale  physikalisch  häufig  leichter  zu  überblicken 
und  bequemer  mit  ihnen  für  die  Aufstellung  der  Differentialgleichungen  zu 
operieren  ist. 

d'8 
So  ist  z.  B.  -^-  =  t; .  In  Worten :  Die  Änderung  des  Weges  in  der  Zeiteinheit 
dt 

ist  gleich  der  Geschwindigkeit.  Als  Differentialgleichung  geschrieben,  lautet 
sie  da  =vdt.  Hier  ist  dt  das  Zeitdifferential  oder  Zeitelement,  da  das  Weg- 
differential oder  Wegelement  imd  die  Gleichung  besagt,  daß  der  unendlich 
kleine  Weg  ds  igleich  ist  der  Geschwindigkeit  multipliziert  mit  der  unendlich 
kleinen  Zeit  dt. 

Ebenso  wie  vom  ersten  Differential  spricht  man  auch  vom  zweiten  Dif- 
ferential d^y  =  f'(x)  dx*  und  von  höheren  Differentialen. 

Wir  benutzen  die  Gelegenheit,  die  bisher  entwickelten  Ableitungen  in 
Form  ihrer  Differentiale  zusammenzufassen. 

Wir  erhalten: 


daf^  =  naf^~^  •  dx  , 
1    i-i 


d% 


n 


•  dx 


d  lux  =  —  •  dx  , 

X' 


de*  =  e*  •  dx  , 
da*  =  a**  Ina  «da; . 


dsinx  =cosx*  dx , 
dcoso;  =  — sinx  •  dx  , 
1 


dtga;  = 


d  cotgx  =  — 


cos^a; 
1 


sin'a; 


dx  =  {l  +  tg*x)  •  dx  , 


dx  —  —  (1  -f  cotg*«)  •  dx  , 


Partielle  und  totale  Ditterentiale. 

Bisher  hatten  wir  immer  nur  die  Funktionen  einer  Veränderlichen  unter- 
sucht; da  aber  häufig  auch  Funktionen  zu  behandeln  sind,  in  denen  zwei  oder 
mehr  unabhängige  Variable  vorkommen,  so  müssen  wir  zusehen,  wie  sich  die 
Bildung  von  Differentialquotienten  und  Differentialen  auch  auf  solche  Funk- 
tionen übertragen  läßt. 

Es  sei  gegeben  die  Funktion  z  =^f{x,y)  oder,  um  ein  konkretes  Beispiel 
zu  wählen  z  =^x*  y.  Hier  ist  z  gleich  dem  Inhalt  eines  Rechtecks,  dessen  Seiten 
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X  und  y  sind.  Wenn  wir  jetzt  zunächst  y  als  konstant  ansehen  und  sich  x  um  dx 
veiändem  lassen,  so  wird  das  Rechteck  z  (Abb.  31)  um  das  Stück  BHJC  an- 
wachsen. Dies  Stück  ist  aber  gleich  y  •  dx  =^  dzy,  wo  der  Index  y  bedeuten 
soll,  daß  wir  bei  dem  Anwachsen  des  ursprünglichen     ^  ^  ^ 

Rechtecks  Vorlauf  ig  nur  x  als  Veränderliche  angesehen 
haben.    Es  gilt  also  die  Gleichung:  ^ 


dzy  ^ 


d^ 


ß 


dx 


H 


C  J 


Das  gleiche  erhalten  wir,  wenn  wir  2  =  xy  nach  x  Abb.  31. 

differentiieren  und  y  dabei  als  Konstante  betrachten. 

Man  sagt,  daß  man  den  partiellen  Differentialquotienten  von  z  nach  x 

ilz 
bildet  und  schreibt  -jr—  . 

ox 

hz 
In  dem  vorliegenden  Beispiel  wird  dann  3—  =  y . 

•  ox 

Ganz  ebenso  ergibt  sich  als  partieller  Differentialquotient  von  z  nach  y  : 

's 

cz 

-;r-  =  X  .  In  der  Figur  entspricht  das  Anwachsen  von  z  mit  dy  bei  konstantem  x 

üy 

der  Flache  EFBA  ^X'dy  =dz^. 

In  Form  von  Differentialen  schreiben  wir  also: 

6z  Cz 

dZy=-;r-'dx      und       dz^^  -^-»dy , 

'     dx  dy 

Dieses  sind  die  partiellen  Differentiale  von  z  =  /(x,  y)  nach  x  und  nach  y  . 
Wenn  wir  jetzt  schließlich  noch  in  dem  speziellen  Falle  z  =  x  •  y  untersuchen, 
wie  sich  z  ändert,  faUs  gleichzeitig  x  um  dx  und  y  um  dy  sich  ändern,  so  sehen 
wir,  daß  das  ursprüngliche  Rechteck  um  die  Fläche  AEQJCBA  anwächst. 
Diese  Fläche  ist  aber  gleich  AEFB  +  FOHB  +  HBGJ  =<Kdy  +  dx>dy 
+  ydx .  Da  dx  •  dy  das  Produkt  zweier  unendlich  kleinen  Größen  ist,  so 
können  wir  es  als  unendlich  kleine  Größe  zweiter  Ordnung  gegenüber  ydx  und 
xdy   vernachlässigen.     Es  wird  also  die  betrachtete  Fläche: 

dz  dz 

=  ydx  +  xdy  =^  -^—dx  +  ^-dy  . 

'     dx  dy 

Bezeichnen  wir  jetzt  noch  das  Anwachsen  von  z  durch  gleichzeitige  Ver- 
änderung von  X  um  dx  und  von  y  um  dy  als  totales  Differential  mit  dz, 
00  erhalten  wir: 

_         dz  dz 

dz  =  ^ —  •  dx  +  3 —  •  dy  , 

Das  totale  Differential  einer  Funktion  ist  gleich  der  Summe 
ihrer  partiellen  Differentiale. 

Trotzdem  wir  bei  seiner  Ableitung  das  Produkt  dx  •  dy  vernachlässigt 
hatten,  ist  dieser  Satz  streng  exakt.  Denn  in  Wirklichkeit  handelt  es  sich  ja 
nicht  um  endliche  Strecken  dx  und  dy ,  wie  die  Abb.  31  es  darstellt,  sondern 
um  die  Wachstumsfunktionen  oder  Differentialquotienten,  aus  denen  erst  die 
Differ^tiale  abspieltet  sind.  Das  Stück  dxdy  (Fläche  FQBH)  besteht  also 
nur  in  der  zur  veranschaulichung  gewählten  Abbildung.  Algebraisch  ist  es 
ohne  einen  Sinn. 
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Es  ist  selbstverständlich,  daß  wir  auch  unabhängig  von  dem  gewählten 
Beispiel  zu  den  gleichen  Definitionen  der  partiellen  und  totalen  Dififerentiale 
gelangen.   Auch  für  mehr  als  2  Variable  gelten  diese  Begriffe.   Ist  z.  B. 

u=f(x,  y,  2), 

so  existieren  3  partielle  Differentialquotienten: 

-^  y      ^y      -J-         und  ihre  Differentiale         -r^dx,      -^dy,      -J-dz. 

ox         oy  dz 

Das  totale  Differential  lautet  dann: 

ox  oy    "       dz 

Beispiel  1.  Es  sei  gegeben  die  Funktion: 

2  =  a  x*y  +  6  «  y  +  y* . 

Dann  ist:  ^ 

dz 


ex^""' 

Ü^^' 

dz 

'f.. 

^  =  2axy  +  by 


Und  n 

dz 


==aa;«  +  6x  +  3y«. 


dy 

Das  totale  Differential  lautet: 

dz  dz  * 

d2  =  -r—  da?  +  -r—  rfy  =  (2  a  a? «  +  6  «)  da;  +  (a  «•  +  6  a:  +  3  y*)  dy . 
ox  oy 

2.  Ebenso  wie  die  gewöhnlichen  Differentialquotienten  haben  auch  die 
partiellen  Differentialquotienten  ganz  bestimmte  physikalische  Bedeutungen. 
Es  sei  z.  B.  eine  Zustandsgieichung  p  =zf(v^T)  gegeben,  wo  der  Druck  einer 
Substanz  abhängig  ist  von  dem  Volumen  v  und  der  Temperatur  T.   Dann  ist: 

dv  dT  cv  dT 

df} 
Hier  ist  -^  die  Änderung  des  Druckes  mit  dem  Volum.    Sein  reziproker 

Wert  ist  ^:  die  Änderung  des  Volums  mit  dem  Druck  oder  der  Kompressi- 
bilitätskoeffizient. 

■^  ist  die  Änderung  des  Druckes  mit  der  Temperatur  oder  der  Span- 
nungskoeffizient. 

Geht  man  von  den  beiden  andern  noch  möghchen  Formen  der  Zustands- 
gieichung aus,  so  erhält  man  andere  wichtige  partielle  Ableitungen. 

V  =^yf{p,  T)  hefert 

dv    ^         dv  ,_ 
dv=^.dp  +  j^dT. 

dv  dv 

'  Hier  ist  3—  bereits  als  KompressibiUtätskoeffizient  definiert.  ^^  ist  die 

Cp  r  Ol 

Änderung  des  Volums  mit  der  Temperatur  oder  der  thermische  Ausdeh- 
nungskoeffizient. 


I  —  »J 


«if  SL  53k  mmAi  vek&cr  die 
ftnscka «liehen  F^tsI- 

wetten 
gua  za  übmeihui,  in  aller  Klone 
lader  nidit  mSgbdu  da 
hineiiifiahieB  wfed  za  wn( 
neii  vftide«. 
F^inktiGB  diuili  cnie  dcidiiiii^  gepbeii,  veicM 
däe  lurfendoi  KooidinfttaB  x;  y  md  fcEt  beEtzmnite  EoeCBiieBleQ  entliMl» 
Bm^mxA  ni  der  gane  Tcriuf  der  FnktiaB  cindeutj^  feistgüegt,  aber  die  Be- 
reclmiiiig  cmes  bestiiiuiitan  Panktes  y  kamt  trotzdem  nodi  giofie  Sdivwng- 
keüoft  T-^^***»,  znmal  bei  tnnaRndciifeen  Fanklknen.  Warn  man  jedocb  die 
Fmktiaii  an  iigcndcman  üucr  Punkte  bereils  kennte  zagleicb  mit  den  m  die- 
sem Ponkte  gehörigen  Werten  ihicr  Abkitmigen.  so  ist  es  moglick«  sie  mit  Hilfe 
dieaer  Daten  for  einen  beliebigen  andern  Punkt  zu  beredmen.  Dabei  treten 
Am^m  die  Ahfciiungen  ak  Koeffizienten  einer  Fotmzrrihe  anff. 

^mnAä^Htt  miij^MiAenwirdiefineMf^FmiktiQny  =ax-^6.  Als  bekannten 
Ponkt  nähkn  vir  nach  dem  Voigvig  ixm  Mac  Lanrin  zunächst  immer  den 

Punkt  1^=0.  Hier  ist  9^  =6.  Kennen  wir  jetzt  noch  ^|5^  =«>  » 
game  Vcriuf  der  Kmr«  feetgek«!.  Bs  genügt  hier  abo»  die  Richtung  d» 
Kurv«  in  1^  ==0  zu  kennen,  um  f  ak  Funktion  Ton  x  daizust«ik»,  ^.^^ 
y=.f(0)a  +  9b     Etwas  sAwieriger  Begeli  die  VcAaltoisse  bewitB  bei  <ler 

Kurre  f=a  +  6x-rc«*. 

Ffir  den  Punkt  zu  ist  hier  jjL  =  a.  j^  »  ^i_k^w 

Wenn  wir  jetzt  diffcnatiieien,  »erhalten  wir  ^^=*  +  ±exundf^^ 

fOr  den  Punkt  x=z^  den  Wert  3^  =6  =  fW- 
Durch  nochmal^eB  DiSerentüerai  wird: 
^=2e       und  folglich        5§t=/"(0)=2e        <^       e=^r(0). 

Dunit  haben  wir  .lle  KoefGx>a««i  durch  die  Äbleitong«  im  P»i»kt  x, 
auBgedrfickt.   Es  wird  demnach: 

f=f.+f(0)-'+*r«»**- 


60  Einleitung.  ^ 

Bei  einer  Kurve  zweiten  Grades  müssen  wir  also  außer  der  Richtung  auch 
noch  die  Krümmung,  die  durch  die  zweite  Ableitung  angegeben 
'wird,  kennen,  um  y  als  Funktion  von  x  darstellen  zu  können. 

In  dem  Maße,  wie  der  Grad  der  Kurve  wächst  und  infolgedessen  die  sie 
beherrschende  Gesetzmäßigkeit  komplizierter  wird,  müssen  auch  die  höheren 
Ableitungen  herangezogen  werden,  um  von  einem  bestimmten  Punkte  a^o  ==  0 
aus  die  Ordinate  y  darstellen  zu  können,  als  Funktion  des  Abstandes  x  —  Xq  =  x. 
Es  treten  dabei  immer  höhere  Potenzen  von  z  auf.  So  z.  B.  bei  einer  Funktion 
3ten  Grades  wird: 


2 


Dies  läßt  sich  ebenso  ableiten  wie  bei  der  Funktion  2ten  Grades.  Die 
große  Bedeutung  dieser  ganzen  Betrachtung  liegt  aber  in  ihrer  Übertragung 
auf  transzendente  Funktionen.  Wir  wiesen  früher  bereits  (S.  29)  darauf  hin, 
daß  solche  Funktionen  sich  darstellen  lassen  als  Potenzreihen  von  x.  Es  wird 
also,  wenn  f{x)  irgendeine  Funktion  bedeutet: 

f{x)  z=a  +  bx  +  cx^  +  dx^+  ,  ,  . 

Der  Unterschied  gegenüber  den  rationalen  Funktionen  ist  hier  nur  der, 
daß  die  Potenzen  von  x  nicht  bei  einem  bestimmten  Gliede  abbrechen,  sondern 
ins  Unendliche  weitergehen.  Die  Berechnung  der  Koeffizienten  läßt  sich  aber 
in  ganz  der  gleichen  Weise  auf  die  Ableitungen  von  f{x)  im  Punkte  Xq  =0 
zurückführen  und  wir  erhalten  so  die  Mac  Laurinsche  Reihe: 

Strenggenommen,  müssen  wir  alle  Ableitungen  im  Punkte  Xq  =  0  kennen, 
um  f{x)  als  Funktion  von  x  darstellen  zu  können,  denn  nur  so  ist  uns  das  Gesetz, 
nach  welchem  f{x)  von  Xq  aus  fortschreitet,  exakt  bekannt.  Wenn  dagegen  die 
Reihe  konvergiert,  und  nur  für  konvergente  Reihen  hat  die  Entwicklung  über- 
haupt einen  Sinn,  so  läßt  sich  die  Reihe  bei  irgendeinem  Gliede  so  abbrechen,  daß 
die  Genauigkeit  von  f{x)  einen  vorgeschriebenen  Wert  hat.  Bei  stark  konver- 
genten Reihen  hat  man  hierfür  nur  wenige  Glieder  nötig,  bei  anderen  Reihen 
bedarf  man  einer  größeren  Anzahl  von  Gliedern.  Immer  aber  wird  es  möglich 
sein,  falls  der  Beweis  geführt  ist,  daß  die  Reihe  konvergiert,  mit  Hilfe  der  Ab- 
leitxmgen  /'(O),  f\0)  usw.  f{x)  als  Potenzreihe  von  x  darzustellen. 

Die  Verwendung  der  Reihe  von  Mac  Laurin  ist  außerordentlich  groß. 
Sie  dient  z.  B.  zur  numerischen  Berechnung  der  Exponentialfunktion  und  der 
Funktionen  sinx  und  cosx.  Bedingung  ist  für  ihre  Anwendung  einzig  und 
allein,  daß  die  Reihe  konvergiert  und  daß  man  die  Ableitungen  in  Xq  =  0  kennt. 
Da  nun  alle  Ableitxmgen  von  e*  wieder  gleich  ^  sind  und  andrerseits  eP  =  1  ist, 
so  erhalten  wir  für  f{x)  =  e*  sofort  die  Reihe : 

_  1  4.  £.  +  ^  j.  fi   I 
und  für  e  selbst  die  bereits  S.  32  erwähnte  Beihe: 

*  =  '  +  ri  +  ^+^+" 
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Ebenso  einfach  liegt  der  Fall  bei  der  Reihe  für  /(a;)  =  sin  x. 

Hier  ist: 

d  cos  z 

f{x)  =  cosx;     f'(x)  =  — j =  —  sina;; 

dx 

/(»)(a;)  =  —  cosa:;      f^Kx)  =  sinx;      f^\x)  =  cosicusw. 

Da  nun  sin  0  =  0  und  cos  0=1  ist,  so  wird: 

/vv;-r    II  *^    2!  3!  4!  ^     5! 

•  x  ofl  ofi 

=  0  +  ^+0-^  +  0+-^... 

oder 

^  x       ofi       ofi       x''      x^ 
sina:-~--  +  --;^- +  --  +  ... 

Mittels  dieser  Gleichung  ist  es  möglich,  für  ein  beliebiges  x  den  Wert  von 
sinx  zu  berechnen.  Zu  beachten  ist  aber,  daß  x  nicht  einen  Winkel,  sondern 
den  Bogen  des  Einheitskreises  bedeutet  (siehe  S.  29).  Auch  für  Logarithmen 
entwickelt  man  ähnliche  Reihen,  die  praktisch  zur  Berechnung  von  Logarithmen- 
tafeln benutzt  werden.  Femer  gibt  es  Reihen  für  n,  kurz,  wir  haben  es  hier 
mit  einer  der  fruchtbarsten  Sätze  der  Funktionentheorie  zu  tun. 

Die  einzige  Bemerkung,  6jp  wir  noch  hinzufügen  wollen,  ist  folgende:  Bei 
manchen  Funktionen  z.  B.  bei  dem  Logarithmus  f(x)  =  In  x  kann  man  nicht 
den  Nullpimkt  als  Ausgangspunkt  wählen,  da  dort  die  Werte  der  Ableitungen 
nicht  bekannt  sind.  Es  muß  aber,  wie  aus  unserer  obigen  Betrachtung  hervor- 
geht, im  Grunde  gleichgültig  sein,  ob  wir  vom  Nullpunkt  aus  oder  von  irgend- 
einem andern  Punkt  aus  die  Kurve  durch  ihre  Ableitungen  entwickeln.  In 
dar  Tat  läßt  sich  beweisen,  daß  eine  ähnliche  Reihe  gilt,  falls  wir  einen  Punkt 
z^^=a  zum  Ausgangspunkt  wählen.  Nur  schreitet  dann  die  Reihe  naturgemäß 
nicht  nach  Potenzen  von  x  fort,  sondern  nach  Potenzen  von  x  —  a  =h.  Man 
erhält  so  die  Taylorsche  Reihe: 

,,.,.„.+»,=,,.,+m»+m».+Ä».+... 

Mit  ihrer  Hilfe  berechnet  man  vorzugsweise  die  Logarithmen,  indem  man 
a  =  1  setzt.  Es  wird  dann  f{a)  =  -  =  1 .  Auch  für  die  höheren  Ableitungen 
ergeben  sich  bei  diesem  Ausgangspunkt  einfache  Werte. 

3.  Die  Integralrechnang. 

Eng  mit  der  Differentialrechnung  verbunden  ist  der  zweite  Hauptteil  der 
Infinitesimalrechnung,  die  Integralrechnung.  Beide  stehen  zueinander  in  der- 
selben Beziehung,  wie  Addition  und  Subtraktion,  Multiplizieren  und  Dividieren, 
Potenzieren  und  Radizieren.  Sie  sind  Umkehrungen  voneinander.  Und  wenn 
•  die  Differentialrechnung  bestrebt  ist,  aus  einer  funktionalen  Beziehung  y  =  f(x) 
endlicher  Größen  einen  Ausdruck  zu  finden  für  die  unendlich  kleinen  Größen, 
welche  das  Wachstumsgesetz  dy  =  f'{x)  dx  darstellen,  so  ist  umgekehrt  die 
Angabe  der  Integralrechnung,  aus  dem  Wachstumsgesetz  dy  =f^{x)dx  die- 
jenige Funktion  y  =  f(x)  zu  entwickeln,  welche  dy  =  f{x)  dx  als  Wachstums- 
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gesetz  in  sich  enthält.  Die  Differentiabechnung  sohieitet  also  von  eidlichen 
Werten  zu  unendlich  kleinen,  die  Int^ralrechnung,  umgekehrt  von  unendlich 
kleinen  Werten  zu  endlichen  fort. 

In  der  Natur  haben  wir  es  überall  nur  mit  endlichen  Werten  zu  tun.  In- 
finitesimale Größen  sind  Schöpfungen  imseres  Geistes,  die  aber  so  sehr  den  na- 
türlichen Vorgängen  angepaßt  sind,  daß  sie  eine  mathematische  Behandlung 
der  fließenden  Größen  der  Natur  gestatten.  Gerade  deshalb  aber  ist  in  den 
Anwendimgen  der  Infinitesimalrechnung  verhältnismäßig  selten  die  Aufgabe 
zu  lösen,  eine  Differentiation  auszuführen  oder,  anders  gewendet,  das  Momentan- 
gesetz zu  finden,  das  einen  bestimmten  Vorgang  beherrscht.  Daß  diese  Aufgabe 
vorkommt,  sahen  wir  beim  freien  Fall  und  bei  der  Ableitung  des  Newtonschen 
Gesetzes  aus  dem  Keplerschen.  Viel  häufiger  aber  ist  in  Physik  und  CSiemie 
das  Momentangesetz  gegeben,  dem  eine  Erscheinung  gehorcht.  Es  liegt  in  der 
Natur  unseres  Geistes,  noch  nicht  erklärte  Voigänge  durch  Hypothesen  uns 
anschaulich  zu  machen.  Und  wenn  dann  derartige  H3rpothe6en  sich  in  ein 
mathematisches  Gewand  kleiden  lassen,  so  ergibt  sich  in  der  Mehrzahl  der  Fälle, 
daß  es  sich  um  ein  Momentangesetz  handelt,  um  eine  Beziehung  zwischen 
Differentialen.  Es  ist  eine  Differentialgleichung  für  den  Vorgang  aufgestellt 
worden. 

Beim  freien  Fall  ist  die  Voraussetzung,  daß  die  Beschleunigung  des  fallen- 
den Körpers  durch  die  Erde  konstant  =  ^  ist  imd  wir  fanden  bereits,  daß  hieraus 

die  Gleichung  -jy  =  g  folgt.    Für  die  Bewegung  eines  materiellen  Punktes 

unter    dem    Einfluß    einer   Kraft    ergibt    sich    unter   Zugrundelegung    der 

d*8 
Newtonschen  Mechanik  m-j-r-  ^k.    In  der  Chemie  lernen  wir  später  das 

dt* 

Massenwirkungsgesetz  kennen,  das  die  Geschwindigkeit  einer  Reaktion  pro- 
portional setzt  der  in  jedem  Augenblicke  vorhandenen  wirksamen  Masse.  Dies 

dx 
gibt  die  Gleichung  -y-  =  k(a  —  x),  wo  a  die  anfängliche,  a;die  umgesetzte  Masse, 

dt  ^^ 

f  die  Zeit  und  infolgedessen  —  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bedeuten.   Kom- 

Cvv 

pliziertere  Beispiele  ergeben  sich  in  der  Elektrizitätslehre.  Dort  erhält  man  die 
Ma zweiischen  Differentialgleichungen  als  Ausgangspunkt  der  Betrachtun- 
gen. Kurz,  in  allen  diesen  Gebieten  folgen  aus  den  Hypothesen  Beziehungen 
zwischen  infinitesimalen  Größen. 

Nachdem  ein  Problem  bis  zu  diesem  Punkte  gediehen  ist,  tritt  dann  die 
Forderung  an  den  Naturforscher  heran,  das  Gesetz  durch  endliche  Großen 
auszudrücken.  Zu  finden,  welche  Räume  in  endlichen  Zeiten  von  freifallenden 
Körpern  durchmessen  werden,  welche  Stoff  mengen  sich  in  endlichen  Zeiten 
umgesetzt  haben,  welche  Elektrizitätsmengen  in  endüchen  Zeiten  durch  endliche 
Leiter  hindurchfließen.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe  nennt  man  die  Integration 
der  Differentialgleichung.  Sie  ist,  falls  die  Differentialgleichung  gegeben 
ist,  rein  mathematischer  Natur.  In  ihrer  einfachsten  Gestalt  fordert  sie,  aus 
dy  =f{'x)dx  die  Funktion  y  =f(x)  zu  bestimmen.  Man  sagt  dann:  Es  soll 
das  Integral  von  f'(x)dx  berechnet  werden  und  schreibt  in  der  Leibnizschen 
Symbolik  y  ^ff(x)  dx,  wo  j  ein  abgekürztes  S  bedeutet,  da,  wie  wir  bald 
sehen  werden,  die  Integrierung  sich  auffassen  läßt  als  die  Summierung  von  un- 
endlich vielen  unendlich  kleinen  Größen. 

Zunächst  suchen  wir  rein  mathematisch  die  Intregale  der  wichtigsten  Funk- 
tionen aufzustellen.  Sind  sie  uns  bekannt,  so  vermögen  wir  von  dem  Momentan- 
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gesete  einer  Erscheinung  aus  sofort  zu  ihrem  Gesamtgesetz  überzugehen.  Hin- 
zufügen wollen  wir  aber  sogleich,  daß  wir  nur  die  einfachsten  Funktionen  in- 
tegrieren werden.  Schwierigere  Integrale  führen  häufig  auf  unbekannte  Funk- 
tionen und  vollends  die  Lösung  eigentlicher  Differentialgleichungen  ist  eine 
Aufgabe,  die  weit  über  den  Rahmen  des  hier  Geplanten  und  Notwendigen  hinaus- 
führt. 

Die  Integrationskonstante. 

Als  einfachstes  Integral  wäre  die  Funktion  y  =f{x)  zu  suchen,  deren 
Differential  dy  =  dx  ist,  d.  h.  es  wäre  aufzulösen  y  =:fdx.  Offenbar  besteht 
für  die  Funktion  y  =x  diese  Beziehung  dy  =  dx,  so  aaß  also  fdx  =  z  wird. 
Dieses  Ergebnis  deckt  sich  mit  unserer  Definition  des  Integrierens,  nach  welcher 
es  die  zur  Differentiierung  inverse  Funktion  ist.  Es  müssen  sich  demnach  die 
Zeichen  d  und  /  gegenseitig  aufheben  und  es  wird  jdx  =  x.  Dies  gilt  für  alle 
Differentiale.    Stets  wird  jdf(x)  =f{x). 

Noch  aber  müssen  wir  uns  die  Frage  vorlegen,  ob  ^  =  o;  die  einzige  Funk- 
tion ist,  die  der  Gleichung  dy  =  dx  genügt.  Bei  der  Differentiierung  erledigte 
sich  diese  Frage  von  selbst.  Dort  nämlich  hatten  wir  eine  ganz  bestimmte 
Formel,  nach  welcher  wir  einen  Differentialquotient  bilden  konnten,  und  auf 
Grund  dieser  Formel  ergab  sich  nur  ein  Wert  für  die  Ableitung.  Bei  der  In- 
tegration steht  uns  eine  solche  Formel,  ein  Algorithmus,  wie  man  es  nennt, 
nicht  zur  Verfügung.  Hier  ist  die  geforderte  Operation  nur  durch  eine  Umkeh- 
rung auszuführen,  nur  dadurch  also,  daß  wir  jene  Funktionen  aufsuchen,  deren 
Differentiale  bekanntermaßen  die  vorgelegten,  zu  integrierenden  Ausdrücke 
ergeben.  Damit  ist  aber  zugleich  die  Möglichkeit  vorhanden,  daß  es  mehr  als 
nur  eine  Funktion  gibt,  die  dem  gesuchten  Integral  entspricht.  Und  in  der 
Tat,  es  gibt  für  jedes  Differential  unendlich  viele  Integrale. 

Da  nämlich  das  Differential  einer  Konstanten  gleich  Null  ist  (S.  36)  und  da 
weiterhin  das  Differential  einer  Summe  gleich  ist  der  Summe  der  Differentiale 
der  einzelnen  Summanden,  so  folgt,  daß  in  obigem  Fall  nicht  nur  y  =x  eine 
Lösung  von  fdx  ist,  sondern  ebenso  auch  y  =:x  +  G.  Hier  ist  C  eine  beliebige 
Konstante.  Das  gleiche  gilt  für  das  Integral  jeder  andern  Funktion.  Wenn 
y  ein  Integral  Jf^{x)  dx  darstellt,  so  ist  allemal  auch  y  -\-Cein  Int^ral  jf^{x)  dx . 
Denn  wenn  wir  dy  =  djf(x)  dx^  =  f(x)  dx  erhalten,  so  muß  auch  sein 
d{y  +  G)=dff(x)dx  +  db=f{x)dx.  Es  ist  demnach  auch  für  y  +  G 
die  Bedüigung  dy  =  f{x)  dx  erfüllt. 

Damit  scheint  die  Lösung  eines  Integrals  eine  Mannigfaltigkeit  erhalten 
zu  haben,  die  auf  den  ersten  Blick  seine  ganze  Anwendbarkeit  für  geometrische 
und  naturwissenschaftliche  Fragen  problematisch  macht.  Man  nennt  G  die 
Integrationskonstante  imd  auf  ihr  beruht  es,  daß  ein  bestimmtes  Dif- 
ferential unendlich  viele  Integrale  gibt,  die  sich  aber  alle  nur  durch  den  Wert 
ihrer  Integrationskonstanten  unterscheiden.  Welchen  Sinn  aber  kann  es  nun 
haben,  daß  eine  naturwissenschaftliche  Aufgabe  imendlich  viele  Lösungen  gibt, 
während  doch  offenbar  der  Vorgang  selbst  nur  auf  eine  Art  verlaufen  kann? 

Eine  geometrische  Betrachtung  wird  uns  zeigen,  worauf  dieser  scheinbare 
Widerspruch  beruht. 

Es  sei  gegeben  die  Kurve  AB,  deren  Gleichung  y  —f(x)  laute.    Dann 

gibt  >r^  =  f{x)  die  Sichtung  der  Tangente  der  Kurve  an,  und  die  Aufgabe, 
dx 

das  lategnÄ  y  ^jf(x)dx  zu  lösen,  läßt  sich  auch  m  der  Weise  ausdrücken, 

daß  diejenige  Kurve  gesucht  werden  soll,  deren  Tangentenrichtung  durch  die 
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Gleichung  -^  =fM  gegeben  ist.    Es  hat  aber  nicht  nur  die  Kurve  AB  diese 
dx 

Tangentenrichtung,  sondern  ebenso  die  Kurve  A'R,  die  durch  Verschiebung 

der  Kurve  AB  in  Richtung  der  F-Achse  entstanden  ist.    Dabei  ist  die  y- 

Koordinate  von  A'W  überall  um  die  konstante  Größe  l  von  der  y-Koordinate 

von  AB  verschieden.   Es  gibt  also  nicht  nur  die  eine  Kurve  y  =  /(x),  welche 

die  vorgeschriebenen  Richtungen  für  die  Tangenten 

besitzt,  sondern  alle  Kurven  y  =  f{x)  +  G  erfüllen 

diese  Bedingung.    Es  folgt  dies  daraus,  daß  nicht  die 

absoluten  Lagen  der  Tangenten,   sondern  nur  ihre 

dy 
Richtungen  durch  die  Gleichung  -^  =  f'{x)  gegeben 

dx 

sind.  Wenn  aber  die  absolute  Lage  einer  Tangente 
in  einem  Koordinatensystem  festliegt  oder  was  auf 
dasselbe  herauskommt,  wenn  für  einen  Wert  von  x 
der  zugehörige  Wert  von  y  bestimmt  ist,  so  ist  die 
ganze  Kurve  bestimmt.  Analytisch  ist  dadurch  der  Wert 
der  Konstanten  G  festgelegt.  Denn  falls  yi  ^x^  +  G 
ist,  so  läßt  sich  daraus  (7  =  ^^  —  a;^  berechnen.  Meistens  bestimmt  man  die 
Konstante  in  der  Weise,  daß  man  o^  =  0  setzt  und  für  diesen  Wert  yi  aus  der 
Natur  der  Aufgabe  ermittelt.  Man  spricht  hierbei  von  „Anfangsbedingungen'' 
des  Problems.  Ihre  Bedeutung  liegt  eben  darin,  daß  man  mit  ihrer  Hilfe  die 
Integrationskonstante  berechnen  und  dadurch  aus  der  unendlichen  Schar  von 
Kurven,  die  an  sich  eine  Lösung  des  Integrals  darstellen,  jene  eine  herausfinden 
kann,  die  in  Wahrheit  der  Aufgabe  entspricht. 

Wir  wollen  an  einem  speziellen  Fall  die  Bestimmung  einer  Integrations- 
konstanten erläutern.  Zuvor  aber  lösen  wir  noch  das  Integral  y  =fadx. 
Da  d(ax)  =adx  ist,  so  folgt  jd(ax)  =ax  =  fadx.  Man  löst  also  das 
Integral  jadx  einfach  dadurch,  daß  man  den  konstanten  Faktor  vor  das 
Integral  nimmt.  Auch  dieser  Satz  ist  allgemein.  Stets  ist  jaf{x)  dx  =  ajf'{x)dx. 
Denn  da  die  Zeichen  d  und  j  sich  gegenseitig  aufheben,  so  wird: 

djaf{x)dx  =  af(x)dx    und  ebenso    d{ajf'(x)dx)  =a*djf(x)dx  =af{x)dx. 

Ist  also  die  zu  integrierende  Funktion  mit  einer  Konstanten  mul- 
tipliziert, so  kann  man  die  Konstante  als  Faktor  vor  das  Integral 
setzen.  Natürlich  ist  es  aber  nicht  erlaubt,  einen  Faktor  vor  das  Integral- 
zeichen zu  setzen,  der  eine  Funktion  einer  der  Variabein  ist. 

Wir  kommen  jetzt  zurück  auf  die  Betrachtung  der  Iiltegrationskonstanten  C. 
Es  sei  gegeben  die  Gleichung  dv  =gdi  beim  freien  Fall.  Wenn  wir  diese  Glei- 
chung integrieren,  so  erhalten  wir  jdv  =  v  =  fgdt  =  gfdt  =:gt  +  G  oder 
V  ==gt  +  G.  Die  Geschwindigkeit  zu  irgendeiner  Zeit  ist  gleich  gt  vermehrt 
um  die  Konstante  G.  Um  G  zu  bestimmen,  müssen  wir  die  Anfangsbedingungen 
betrachten.  Wenn  der  freifallende  Körper  zur  Zeit  ^  =  0  die  Geschwindigkeit 
t7  ==  0  hatte,  so  wird  (7=0  und  die  endgültige  Gleichung  lautet  v  =gt.  Hier 
ist  jetzt  die  Geschwindigkeit  eindeutig  als  Funktion  der  Zeit  bestimmt.  Aber 
auch  bei  anderen  Anfangsbedingungen  ist  v  eindeutig  bestimmt.  Wenn  z.  B. 
der  Körper  in  dem  Augenblick,  in  welchem  die  Schwerkraft  anfängt  zu  wirken, 
bereits  die  Geschwindigkeit  a  hatte,  so  wird  für  <  =  0 ,  v  =a.  Dies  ergibt, 
in  die  Gleichung  v  =gt  +  G  eingesetzt:  a  =G  und  schließlich  v  =g $  -\-  a. 
Hier  ist  demnach  die  Konstante  G  gleich  der  Anfangsgeschwindigkeit  a. 

In  ähnUcher  Weise  läßt  sich  stets  die  Integrationskonstante  eliminieren, 
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und  wir  weiden  in  den  stieren  Anwendungen  zahlreiche  Beispiele  dafür  kennen- 
lernen. 

Für  jetzt  wenden  wir  uns,  nachdem  wir  uns  über  diesen  wichtigen  Punkt 
Klarheit  verschafft  haben,  wieder  der  Integration  der  gebräuchUchsten  !Funk- 
tionen  zu. 

Integration  einer  Samme  oder  Differenz.  Integration  einer  ganzen 

rationalen  Funktion. 

Es  soll  der  Ausdruck  jidu  +  dv)  berechnet  werden.  Da  nach  8.  37 
du  +  dv  =  d(u  +  v)  ist,  so  wird: 

j  {du  +  dv)  =  jd(u  +  v)  =u  +  V, 

Es  ist  aber  u  =  fdu  und  v=Jdv.  Infolgedessen  ist  j{du  +  dv) 
=  fdu-\-fdv  oder  in  Worten:  Das  Integral  einer  Summe  ist  gleich 
der  Summe  der  Integrale  der  einzelnen  Summanden. 

Dieser  Satz  läßt  sich  erweitem  einmal,  indem  statt  einer  Summe  auch 
eine  Differenz  auftreten  kann;  und  zweitens,  indem  er  nicht  nur  für  zwei, 
sondern  für  beliebig  viele  Glieder  Gültigkeit  hat.   Es  wird  also  z.  B. : 

j  [du  -\-  dv  —  dw  +  dz\  =  fdu  +  jdv  —  fdw  +  fdz. 

Um  jetzt  die  allgemeine  ganze  rationale  Funktion  aaf^  +  &a^~^  +  .  •  • 
integrieren  zu  können,  bedürfen  wir  nur  noch  des  Int^rals  jaf^dx. 
Wir  finden  es  durch  Umkehrung  des  Differentials: 

dx^+i  =  (n  +  1) .  ar^drc      oder      — — rda:*+*  =  x"dx. 
Indem  wir  diese  Gleichung  integrieren,  erhalten  wir: 

J  J  n  +  l  n  +  1 

Man  erhält  demnach  das  Integral  jaf^dx,  indem  man  den  Exponenten 
von  X  um  eine  Einheit  erhöht  auf  n  -\-  l.  Da  beim  Dif  f erentiieren  dieser  Ex- 
ponent als  Faktor  im  Zähler  auftritt,  so  muß  er  bei  der  Integration  im  Nenner 
gesetzt  werden,  da  nur  dann  aus: 


/ 


a5*  da?  = af  +  * 

n  +  1 


durch  Differentiieren  folgen  kann: 

\»  +  l         /       n  +  l  n  +  1 

wie  es  die  Definition  des  Integrals  erfordert. 

Durch  dieses  Integral  sind  wir  in  den  Stand  gesetzt,  jede  ganze  rationale 
Funktion  zu  int^rieren. 

Es  sei  z.  B.  gegeben: 

y  =aa^  +  bx  +  c. 

Es  wird: 

/  (aa^  +  bx  +  c)dx  =^  1  aa^dx  +  j bxdx  +  1  cdx  ==—7-  H — ö"  +  ^^  +  ^- 

Wir  haben  hier  ausnahmsweise  einmal  die  Konstante  C  hinzugefügt.   Für 
gewöhnlich  wollen  wir  sie  der  Bequemlichkeit  wegen  bei  den  algebraischen 
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Operationen  auslassen.  In  einem  speziellen  Problem  ist  ihr  Wert  jedoeh  aus 
den  oben  angegebenen  Gründen  von  großer  Bedeutung  und  es  ist  stets  notwen- 
dig, auf  sie  Rücksioht  zu  nehmen. 

Als  weiteres  Beispiel  wählen  wir  wieder  die  Gleichungen  des  freien  Falls. 
Es  war  da  =  vdi  und  da  t;  =  ^^  ist,  so  wird  da  =  gidi  .  Durch  Integration 
erhalten  wir  hieraus  a  =fgtdt  =  gftdt  =  ^^t*  +  C.  Dies  ist  das  bekannte 
Galileische  Fallgesetz  (S.  39),  das  wir  hier  durch  einfache  Integration  ab- 
geleitet haben. 

Als  ursprOngliche  Gleichung  hatten  wir  dv  ^^gt  und  daraus  fanden  wir 
V  =  fgdt  =gt  +  C^.  Jetzt  wollen  wir  aber  C^  nicht  gleich  Null  nehmen, 
sondern  (7^,  das  gleich  der  Anfangsgeschwindigkeit  ist,  habe  den  Wert  a.  Da- 
durch wird  die  Gleichung  für  Wegelement  da: 

da  =  igt  +  a)  dt      und      a  =  f(g  t  +  a)dt. 

Die  Auflösung  des  Integrals  ergibt: 

8  =fgtdt+jadt  =^igt^  + at +  C^, 

Mit  andern  Worten:  Es  treten  infolge  der  zweimaligen  Integration  in  der  end- 
gültigen* Gleichung  zwei  Integrationskonstanten  a  und  C^  auf,  die  durch  die 
Anfangsbedingungen  zu  bestimmen  sind.  Jede  neue  Integration  liefert  eine  neue 
Konstante.   Und  wenn  wir  beachten,  daß  die  Gleichung  des  freien  Falls  auch 

d^a 
in  der  Form  -=-^  =  g  geschrieben  werden  kann  (S.  53),  so  ersehen  wir  daraus, 

•  dt* 

daß  die  Integration  einer  zweiten  Ableitung  zwei  Konstanten  liefern  muß. 

Ebenso  liefert  eine  dritte  Ableitung  drei,  eme  nte  Ableitung  n  Integrations^ 

konstanten.  ^ 

Weitere  Integrationen*    Die  Formel  laf^dx= -af*+*  gilt  auch  für 

J  n-\-l 

n^ative,  ganze,  sowie  für  positive  und  negative  gebrochene  Exponenten,  da 

ja  auch  das  Differential,  aus  dem  es  abgeleitet  ist,  dafür  gilt.  Es  ist  also  z.  B. : 

Daß  dies  richtig  ist,  zeigen  wir  durch  Differentiieren.    Es  wird: 


dl — Z-] —dx'^  =  — -x'^  =  \ 

3  -3  ar* 


Um  die  Anwendbarkeit  für  gebrochene  Exponenten  zu  zeigen,  integrieren  wir: 

jfx'dx.   ' 
Es  wird: 

/]'x'.  dx  ^  j  x^dx  =  l  a;i+i  =  I  X  l^ac" . 
Auch  hier  bestätigen  wir  das  Resultat  durch  Differentiieren.    Es  ist: 

Einen   wichtigen  Sonderfall   erhalten  wir,   falls  n  =  —  1  wird,  falls  also 
zu  integrieren  ist  j  —  *  dx.    Hier  wird : 


/ 


a;-i.  dx  =  — j-^- = -^- =  -  +  C  =  cx.  +  C. 


p 
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Trotzdem  ist  das  Integral  nicht  gleich  unendlich,  da  man  für  C  den  Wert 

/dx 
—.  =00  —  00,  eine  sog.  unbestimmte 

Form.  Wir  haben  solche  Formen  nicht  behandelt,  wollen  hier  aber  hinzufügen» 
daS  es  Methoden  gibt,  mit  deren  Hilfe  solche  imbestimmte  Ausdrücke  sich 
berechnen  lassen^).  In  dem  vorliegenden  Falle  können  wir  den  Ausdruck 
unabhängig  von  solchen  Methoden  bestimmen,  wenn  wir  beachten,  daB  d  Ina; 

=  —  £{x  ist  (S.  45).   Aus  dieser  Gleichung  folgt  durch  Umkehrung  das  obige 

X 

Integral: 

*dx      . 
—  =  Ina;. 

X 

Es  ist  eins  der  in  den  physiko-chemischen  Anwendungen  am  meisten  ver- 
wendeten Integrale,  und  es  sei  deshalb  ausdrückUch  noch  einmal  darauf  hin- 
gewiesen, daß  es  in  keinem  Gegensatz  zu  der  Formel  /  af^dx  =  — --7  aJ*+* 

J  n+,l 

steht,  sondern  auch  daraus  durch  Bestimmen  des  Ausdrucks  -f-  oo  —  00  sich 
ableiten  Ueße. 

Bevor  wir  gebrochene  rationale  Funktionen  untersuchen,  wollen  wir  einige 
transzendente  Funktionen  integrieren,  da  dieses  zum  Teil  durch  einfache  Um- 
kehrung ausführbar  ist. 

Aus  der  Formel  rf(  —  l  —  Ina;«  da:,        folgt      /'Ina; •  da;  =  — , 

femer  aus  d(e*)  =  e*  •  da;  1  e^dx  =  c*  . 

Aus  dia')  =  a*ln  a  dx  folgt 

dir — 1  =  a*da;  und  daraus  la^dx=' — . 

\ma/  J  Ina 

Aus  d  cosa;  =  —  sina;  da;  erhält  man  /  sinx  dx  =  —  cosa;. 

Und   aus  d  sina;  =  cosa;  dx  1  cosa;  dx  =  sina; 

Schließlich, aus  d  tga;  = r—  / r—  =  tga;. 

cos*a;  J  cos^a; 

Dies  sind  die  wichtigsten  elementaren  Integrationsformeln. 

Die  Integration  durch  Substitution. 

Da  es  für  die  Integration  keine  allgemeine  Regel  gibt,  so  ist  die  einzige, 
ursprüngliche  Integrationsmethode  die  durch  Umkehnmg.  Es  lassen  sich 
aber  auf  die  so  erhaltenen  einfachen  Formeln  andere  Integrale  zurückführen, 
und  zwar  kommen  hierfür  vornehmlich  3  Methoden  in  Frage:  1.  Die  Substi- 
tutionsmethode. 2.  Die  Methode  durch  Zerlegung  und  3.  Die  Methode  der 
partiellen  Integration. 

Wir  wollen  alle  drei  Methoden  an  einigen  typischen  Beispielen  besprechen. 

*)  Vgl.  2.  B.  Kiepert  -  Stegemann. 
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Es  sei  z.  B.  zu  berechnen  j(a  +  x)^dx.  Dieses  Integral  läßt  sich  durch 
die  Substitution  a  -{•  x  =t  auf  eine  einfachere,  uns  bereits  bekannte  Form  zu- 
rückführen. Es  ist  nämUch  (a  +  x)*  =  t^  und  d(a  +  x)  =  dx  =  dt.  Durch 
die  Substitution  wird  also  j{a  +  x)^dx  =  ft^dt  =^fi.  Jetzt  setzen  wir 
wieder  für  t  rückwärts  a  +  x  ein  und  erhalten  schließlich : 

f(a  +  x)^dx  =|(a  +  a:)«. 

f    dz 
Durch  eine  ähnliche  Substitution  löst  man  auch   die  Intein^ale   / 

fdx  •^»  +  =^ 

und  / . 

J  a  —  X 

/dx 
— : —  setzen  wir  a  +  x  =t      und      dx  =  dt,  so  daß  wird: 
a  +  X 

Bei  / setzen .lÄor  a  —  x  =t.    Hier  wird  aber  -^  dx  =dt  und  in- 

J  a  —  X 

f  dx  fdt 

folgedessen  / =  —  /  --  =  —  m«  =  —  ln(a  —  o?) . 

J  CL  -"~  X  J     Z 

Es  ist  klar,  daß  sich  t%r  die  Ausführung  derartiger  Substitutionen  keine 
allgemeine  Regel  geben  läßt.  Es  hängt  viel  von  der  mathematischen  Geschick- 
lichkeit imd  von  der  Übung  im  Integrieren  ab,  geeignete  spezielle  Substitutionen 
aufzufinden. 

fdt. 
Auf  die  Form  der  letzten  Integrale  f  —  la^ssen  sich  alle  diejenigen  Ausdrücke 

zurückführen,  deren  Zähler  das  Differential  des  Nenners  ist.    Wenn  nämlich 

ff'(x)  dx 

j  -  ;— V—  zu  berechnen  ist,  so  setzt  man  f(x)=t.    Dadurch  wird  f{x)  dx  =  dt 

und  folglich  /  -^j~r—  ==  /  —  =  In^  =  In  f{x).      In    den    obigen    Fällen  war 

J     f(x)         J   t 

f(x)  dx  einfach  gleich  dx.    Besonders  elegant  ist  diese  Substitution  aber, 
wenn  kompliziertere  Ausdrücke  vorUegen.    So  lassen  sich  die  Integrale  /tg:r 
•  dx  und  /cotg  da; nach  diesem  Schema  behandeln. 
Es  ist: 

//  sin  X                 I  "  ■  sm  x 
tga;  dx  ^  I da;  =  —  / dx  . 
J  cosx                J    cosa; 

Hier  ist  der  Zähler  das  Differential  des  Nenners,  nämlich  —  sin  a;  dx 
ssdcosa;.    Wenn  wir  also  cos o;  =  ^  setzen,  so  wird: 

f  fdt 

j  tgxdx  =  —  /  —  =  —  ln(  =  —  ln(cosa;). 

//                       i  cosa;  dx 
cotga;  dx  .    Es  wird  /  cotga;  dx  =  j  — : . 

Setzt  man  sina;  ==  ^,  so  wird  dt  =  cosa;  dx  und  folglich : 


I  ootgxdx  =  /  —  =  In^  =  In  (sina;). 


Diese  Beispiele  mögen  genügen,  um  das  Prinzip  der  Substitutionsmethode 
zu  erläutern. 
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Die  Zerlegnngsmethode. 

Diese  Methode  erreicht  ihr  Ziel,  indem  sie  einen  Ausdruck,  dessen  Integral 

zunächst  nicht  bekannt  ist,  in  einfachere,  leicht  int^rierbare  Summanden  zer- 

1^. 

C     dx  1 

Ihr  Pnnzip  erkennt  man  an  dem  Integral  /  —z .  Der  Bruch  — *- 

J  x^~-  a*  x*  —  a* 

läBt  sich  leicht  in  die  beiden  Partialbrüche  -—  { )  zerlegen,  wie 

2  a  \x  —  a      X  -{•  aj 

man  durch  Ausmultiplizieren  bestätigen  kann.    Es  wird  folglich: 

dx 


./ X*  —  a*     J  2aVx  —  a      x  +  a\  2aLJx  — a      J\ 


x  +  a. 


/; 


Jeder  einzelne  dieser  Summanden  ist  durch  Substitution  .leicht  zu  in- 
tegrieren und  man  erhält  schließlich : 

dx  1  \        X  —  €t 

-x i  =  -K—  [ln(a;  —  a)  —  ln(x  +  a)]  =  jr—  In — ; —  . 

Hier  ist  jetzt  der  Ort,  auf  die  S.  27  beschriebene  Partialbruchzerlegung 
zurückzukommen.  Wir  imterschieden  dort  imeoht  und  echt  gebrochene  ra- 
tionale Funktionen  und  fanden,  daß  die  unecht  gebrochenen  sich  stets  in  eine 
ganze  rationale  und  eine  echt  gebrochene  Funktion  zerlegen  lassen.  Da  wir  aber 
bereits  imstande  sind,  jede  beliebige  ganze  rationale  Funktion  zu  integrieren, 
80  bleibt  uns  nur  noch  die  Aufgabe  zu  lösen,  eine  echt  gebrochene  Funktion  zu 
integrieren.  Gelingt  uns  auch  dieses,  so  können  wir  jede  gebrochene  rationale 
Funktion  int^rieren. 

Ifon  haben  wir  früher  gezeigt,  daß  eine  echt  gebrochene  Funktion  sich  in 

Partialbrüche  von  der  Form zerlegen  läßt.  Jeder  einzelne  dieser  Partial- 

X  —  a 

brüche  ist  aber  dmrch  Substitution  x  —  a  =  <  zu  integrieren  und  infolgedessen 
ist  die  Aufgabe,  eine  gebrochene  rationale  Funktion  zu  integrieren,  zurückge- 
führt aiaf  die  Partialbruchzerlegung  der  betreffenden  Funktion.  Damit  ist  zu- 
gleich erklärt,  weshalb  die  Partialbruchzerlegung  von  so  großer  Bedeutung  ist. 

Als  Beispiele  wählen  wir  die  gleichen,  die  wir  bei  der  Partialbruchzerlegung 
berechnet  haben.  Wir  ersparen  dadurch  die  erneute  Partialbruchzerlegung  der 
Funktion,  die  ja  stets  nach  dem  gleichen  Schema  vollzogen  wird. 

Es  soll  also  integriert  werden: 

dx 


h 


(a  —  x)  (6  —  x)  * 
Auf  S.  28  fanden  wir: 


1 


1  1 


(a  —  x)  (6  —  x)      6  —  a  La  —  X      6  —  x  J  * 
Folglich  wird: 

/dx  l      l  f   dx         f   dx   ' 

(a  —  x)  (6  —  x) ""  6  —  a  LJ  a  —  X      J  b  —  x. 

=  r^  [- 1^(«  -  ^)  +  ^(*  -  ^)]  =  ir^^r^ 

o  —  a  0  —  a     a  —  x 
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Man  erhält  also: 


/i 


dx  \      .    b  —  X 

In 


(a  —  «)  (6  —  a?)      6  —  a      a  —  x 

Die  ganze  Schwierigkeit  der  Integration  liegt  demna<5h  hier  in  der  Partial- 
bruchzerlegung.    Wir  wollen  auch  das  zweite  Beispiel  auf  S.  28  integrieren. 
Es  ist: 

/^^  ^  ^        _       ac  +d  f    dx         bc  +  d  C   dx 
{a  —  x){b  —  x)  a  —  b  J  a  —  X        a  —  b  J  b  —  x  ' 

Daraus  ergibt  sich  sofort: 


/) 


CX  +  d  ac  +d  .    .  ,      bc  +  d 

ln(a  — x) —m(b  —  x). 


{a  ^  x)  (b  —  x)        a  —  b  a  —  b 

Nur  eine  Bemerkung  wollen  wir  noch  hinzufügen.   Falls  im  Nenner  einer 
gebrochenen  rationalen  zwei  oder  mehrere  gleiche  Faktoren  stehen,  die  Funk- 

d  X    I    0 

tion  also  beispielsweise r— lautet,  so  ist  das  S.  28    mitgeteilte 

(a  —  x)*  (6  —  x) 

Verfahren  zur  Partialbruchzerlegimg  nicht  mehr  anwendbar.    Man  muß  dann 

anders  verfahren,  um  die  Zerlegung  zu  bewerkstelligen.  Obwohl  in  der  chemischen 

Kinetik  derartige  Funktionen  häufig  auftreten,  wollen  wir  sie  hier  trotzdem  nicht 

mehr  behandeln.    Es  genüge,  auf  diese  besondere  Schwierigkeit  aufmerksam 

zu  machen.   Der  einfachste  Fall  einer  derartigen  Funktion —  ist  neben- 

yCv  ~—  Xf 

bei  durch  Substitution  leicht  zu  integrieren.  Man  setzt  a  --  x  =t  und  dx  =  —  df. 
Es  wird  dann: 

oder 

Adx  A 


J  la 


{a  —  x)^,       a  —  X 

Die  partielle  Integration. 

Auch  diese  Methode  hat  ein  großes  Anwendungsgebiet.  Sie  beruht  auf  dem 
Ansatz,  den  wir  S.  57  für  das  totale  Differential  abgeleitet  haben.  Es  war  dort 
d{u '  v)  =V'  du  -}-  U'  dv. 

Durch  Integration  folgt  daraus: 

U'V=^jv'dU'}'fudv      oder       fu  •  dv  =u  >  v  —  Jv  du. 

Dadurch  ist  also  das  Integral  judv  zurückgeführt  worden  auf  das  Integral 
jv-  du,  Ist  es  nun  möglich,  u  und  v  so  zu  wählen,  daß  dieses  zweite  Integral 
auflösbar  ist,  so  ist  damit  gleichzeitig  die  Lösung  des  Integrals  ju*dv  ge- 
funden. 

Einige  Beispiele  mögen  den  einzuschlagenden  Weg  erläutern. 
I.  Es  soll  integriert  werden:  j\ax'  dx,  ^^ 

Wenn  man  hier  w  =  Inx  und  dv  =  dx  setzt,  so  wird  du  =  — und  v  =  x, 
so  daß  man  erhält: 


r  ,  f      dx 

I  lux  *  dx  =  x  '  mx  —  I  X  '    "  . 
J  J  X 
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Das  zweite  Integral  ist  jetzt  sehr  einfach  zu  lösen  und  es  wird: 

jlnx  *  dz  =  X  Ina:  —  a;  =  z(\nx  —  1). 
Um  die  Ergebnisse  zu  bestätigen,  prüfen  wir,  ob  in  der  Tat: 

d  [x  \nx  —  x] 


dx 


=  Ina:  ist. 


Es  wird: 


d(X'hix)  d\nx    .   ,        dx 

_ =-  X  •  —^ h  Ina:  •  3-  =  1  +  Inx. 

dx  dx  dx 


Femer: 


^^  1  AI  «j  d[x\nx  —  x] 

=  —  1 .        Also  wird  — ^^ — =  1  +  Ina;  —  1  =  lax. 


dx  dx 

2.  Um  wenigstens  an  einem  Beispiel  zu  zeigen,  welch  mannigfaltige  Kunst- 
griffe gerade  bei  dieser  Methode  verwendet  werden,  integrieren  wir  jcosh:  •  dx. 
Es  liegt  nahe,  cos  xdx  =  dv  und  folglich  cos  x  =u  zu  setzen. 
Dadurch  wird: 

V  =  fcosx  •  dx  =  sina;        imd        du  =  ^  sina;  •  dx, 
so  daß 

jcos^x '  dx  =  sina:  •  cosa:  +  jsin^x  dx.  (1) 

Hier  ist  zunächst  keine  Vereinfachung  eingetreten,  da  fsiti^x  dx  ebenso 
schwer  lösbar  ist,  wie  das  ursprüngUche  Integral  jcos^X'  dx.  Man  gelangt 
aber  zum  Ziel,  wenn  man  den  Satz  siu^a?  +  cos^a:  =  1  benutzt.  Dann  wird 
fsinhs '  dx  ==  f{l  —  cos^a:)  dx  =  x  —  jcos^x  dx. 

In  Gleichimg  (1)  eingesetzt,  ergibt  dies: 

fcos^x  dx  =  sina:  •  cosa:  +  x  —  Jcos^x  •  dx 
oder  schließlich 

jooah^  dx  =  J  sinx  •  cosx  +  i  x. 

Aus  den  bisher  angeführten  Beispielen  kann  inan  zur  Genüge  ersehen,  daß 
es  in  speziellen  Fällen  häufig  recht  schwierig  sein  kann,  eine  vorgelegte  Funktion 
zu  integrieren.  Es  hat  deshalb  im  Rahmen  dieses  Buches  weiiig  Zweck,  für  diese 
o<Jer  jene  Funktion  ihre  Integration  durchzuführen.  Falls  es  sich  nicht  um 
rationale  Funktionen  handelt,  die  wir  nach  den  früheren  Darlegungen  allgemein 
int^rieren  können,  sind  wir  in  einem  besonderen  Fall  doch  fast  immer  vor  eine 
neue,  individuell  zu  behandelnde  Aufgabe  gestellt.  Wir  werden  dann  die  Lösung 
an  der  betreffenden  Stelle  im  Text  mitteilen.  Hier  wird  es  vorteilhafter  sein, 
einige  wichtige  allgemeine  Begriffe  der  Integralrechnimg  zu  erläutern. 

Die  geometrische  Bedeutung  des  Integrals. 

Als  treibende  Faktoren  bei  der  Schaffung  der  Differentialrechnung  hatte 
das  Tangentenproblem  und  das  Problem  der  Maxima  und  Minima  gewirkt: 
Nur  nebenbei  wollen  wir  erwähnen,  daß  historisch  auch  die  Aufgaben  der  Me- 
chanik, vor  allem  die  Behandlung  des  freien  FaUs  entscheidend  mitgewirkt 
haben.  Für  die  Integralrechnung  insbesondere  ist  aber  von  Bedeutung  gewesen 
die  Aufgabe,  den  Flächeninhalt  von  Figifren  zu  bestimmen,  die  durch  beliebige 
Kurven  begrenzt  werden.  Dieses  Problem  hatte  bereits  griechische  Geometer 
beschäftigt.  Es  war  vornehmlich  die  sog.  Exhaustionsmethode,  die  hierbei 
als  Vorstufe  der  Integralrechnung  große  Dienste  geleistet  hatte  und  die  z.  B. 
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bei  der  Berechnung  des  Eji^isinhaltes  verwendet  wurde.  Ihr  Wesen  bestand 
darin,  daß  man  in  den  Kreis  ein  n-Eck  hineinzeichnete  und  zeigte,  daß  mit 
Unendlichwerden  von  n  der  Inhalt  des  Vielecks  sich  m^hr  und  mehr  dem  Kreis- 
inhalt annäherte,  dieser  also  durch  das  Vieleck  erschöpft  wurde. 

In  der  Weiterbildung  der  Exhaustionsmethode  beruht  die  Anwendung 
der  Integralrechnung  auf  geometrische  Probleme. 

Bisher  hatten  wir  die  !bitegration  geometrisch  so  ausgelegt,  daß  eine  Kurve 

dy 
y  =/(a?)  gesucht  werden  solle,  deren  Tangente  -^=/'(a:)  gegeben  ist.   Hier 

repräsentierte  die  Kurve  y  •=f{x)  das  Integral.  Zu  einer  wesentlich  davon 
abweichenden  Auffassung  kommen  wir,  falls  wir  y  =  f(x)  als  Kurve  zeichnen 
und  fragen,  welches  geometrische  Gebilde  jetzt  dem  Integral  jy  dz  =  jf(^)  dx 
entspricht. 

Auf  alle  Fälle  muß  das  gesuchte  Gebilde  J^  die  Eigenschaft  haben,  daß 
sein  Differential  dF  z=ydx  ist.  Es  geht  nun  aber  aus  der  Abb.  33  deutlich  her- 
vor, daß  y  dx  das  Element  einer  Fläche  ist.  Die  Fläche, 
die  von  der  Kurve  RS  und  von  der  X-Achse  begrenzt 
wird,  wächst  nämlich  um  so  mehr  mit  der  X-Achao. 
um  so  größer  y  ist.   Oder  anders  ausgedrückt,  y  ist  das 

dF 
Wachstumsmaß  der  Fläche  F  imd  deshalb  -j-  «=  y, 

dx 

Wir  wollen  uns  mit  der  anschaulichen  Darstellung 
dieses  wichtigen  Satzes  nicht  begnügen,  sondern  ihn 
strenger  beweisen.   Zu  diesem  Zweck  ziehen  wir  durch 
die  beiden  Kurvenpunkte  P  imd  Q  Parallelen  zur  X- 
imd  F-Achse  imd  erhalten  dadurch  die  Schnittpunkte 
Ai  B,  C  und  D.   Jetzt  ist  zimächst  klar,  daß  die  zwi- 
schen der  Kurve  und  der  X-Achse  gelegene  Fläche  MN  PD  eine  Funktion 
von  x  ist,  da  sie  mit  x  sich  vergrößert.  Wir  setzen  F  =  g{x)y  Unser  Ziel  muß 
jetzt  sein,  nachzuweisen,  daß  dF  ^ydx  ist. 
Es  ist 

MNQC  =  ^  +  zl2^  =  ^(x  +  Ax) 
und    infolgedessen 

PQCD  =  g{x  -}-  Ax)  -  g(x)  =  Ag(x). 

Wir  haben  nun  durch  unsere  Hilfslinien  zwei  Rechtecke  konstruiert,  von 
denen  PBGD  <  PQCD  und  AQGD  >  PQCD  ist.  PBCD  ist  aber  =  y^  •  Ax. 
wenn  man  DC  mit  Ax  bezeichnet.   Und  AQCD  ist  =  2/2 '  ^^* 

Daraus  folgt  y^Ax<^  Ag{x)  <  y^Ax  oder  indem  man  durch  Ax  dividiert: 

AF 
Jetzt  gehen  wir  zur  Grenze  über  imd  lassen  Ax  =^dx  werden.   Dadurch 

dW 

wird  y^  =  yj  =  y  und  folglich  muß  auch  -r—  =  y  werden,  da  es  zwischen 
yi  und  y,  liegt.  ^^ 

Es  ist 

dF 

— -»  y        oder        dF  ^ydx. 

In  Worten:  Das  Differential  der  Fläche  dF  ist  gleich  ydx. 
Durch  Integration  folgt  hieraus  F  =  Jydx, 
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Wir  hatten  den  Satz  nnr  für  eine  ansteigende  Kurve  bewiesen.  Er  gilt 
aber,  wie  wir  nieht  weiter  ausführen  wollen,  für  einen  beliebigen  Verlauf  der 
Kurve. 

Seine  Tragweite  ist  ohne  weiteres  ersichtlich.  Das  alte  Problem  der  „Qua- 
dratur der  Kurven",  der  Berechnung  des  Flächeninhaltes  eines  Ebenenstückes, 
das  von  einer  beliebigen  Kurve  der  Gleichung  y  ==  f(x)  begrenzt  ist,  läßt  sich 
zurückführen  auf  die  Lösung  des  Integrals  jydx. 

Bestimmte  Integrale* 

Indessen  bedürfen  diese  Betrachtungen  noch  einer  Ergänzung.  Durch 
y  •  da;  ist  niu:  das  Wachstum  der  Fläche  gegeben,  der  unendlich  schmale  Flächen- 
streifen mit  den  Seiten  y  und  dx .  Durch  Integration  erhalten  wir  daraus  ein 
endliches  Flächenstück  F  =fy'dx  oder  genau  genommen  F  =jydx  +  C . 
Die  Konstante  C  ist  nai  abhängig^  von  der  Lage  der 
Z- Achse,  so  daß  bei  einer  gegen  das  Koordinaten- 
system festliegenden  Kurve  F=^fydx  ist.  Aber 
durch  diesen  Ausdruck  ist  noch  keineswegs  eine 
bestimmte  Fläche  definiert.  Erst  wenn  wir  den 
Flächenstreifen  zwischen  der  Kurve  und  der  Z- 
Achse,  Abb.  34  durch  Parallelen  zur  F- Achse  ab- 
grenzen, erhalten  wir  eine  bestimmte  Fläche  A  A'BB\ 
Dies  müssen  wir  noch  in  unserem  Ausdruck  /yd a;  Abb. 84. 

z\xr  Geltung  bringen,  und  wir  tun  dies  in  der  Weise, 

da&  wir  Grenzen  des  Integrals  einführen.  Der  kleinere  Wert  von  a;  =  x^  gilt 
dabei  als  untere  Grenze,  der  größere  x  =^x^  als  obere  Grenze  und  man 
*t 

schreibt  jydx. 

Man  nennt   jydx  ein  unbestimmtes  und   lydx  ein  bestimmtes 


Integral.   Ist  für  jydx  die  Lösung  F{x)  gefunden,  so  gibt  man  die  Grenzen 
durch  die  Schreibweise  [i^(x)]2  an. 

a 

Für  2;  =  0  als  untere  Grenze  ist  fydx  gleich  dem  Flächenstück  AA'CC\ 
das  durch  die  T-Achse  und  AA'  im  Abstände  x  =a  begrenzt  wird.   Ebenso 

b 

ist  dann  jydx  =  BRCC\    Es  ist  folglich 


h  h 


ABB'A'  —jydx  ^  jydx--  jydx , 


d.  h.  man  berechnet  ein  bestimmtes  Integral,  indem  man  den  Wert  des 
Integrals  für  die  untere  Grenze  von  seinem  Werte  für  die  obere  Grenze 
abzieht.  Ebenso  ist  [F(x)'}^^F{h)  —  F{a).  Durch  die  Einführung  der  be- 
stimmten Integrale  ist  also  die  Quadratur  der  Kurve  eindeutig  gelöst.  Aber 
auch  alle  anderen  Anwendungen  der  Integralrechnung  führen  auf  bestimmte 
Integrale,  wobei  dann  die  Grenzen  sich  aus  der  Natur  der  Aufgabe  von  selbst 
eigeben. 

Wenn  wir  also  z.  B.  beim  freien  Fall  8  =  jgtdt  =^\gt^  gefunden  haben, 
so  ist  dieses  eigentlich  ein  unbestimmtes  Int^ral.   Es  wird  dadurch  zu  einem 
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bestimmten,  daß  wir  stillschweigend  als  untere  Grenze  t  =0  gesetzt  haben, 
so  daß  also  8  =[ig  t^%  wird  =  j^gt^  -^  0 .  Wollen  wir  dagegen  den  zwischen 
der  Zeit  t^  =a  und  t^  =  b  durchlaufenen  Weg  8  berechnen,  so  wird 

b 

8=fgtdt=^[igt^',  =  igb^^igaK 

a 

Einige  Sätze  über  bestimmte  Integrale.  Sowohl  aus  der  geometrischen 
Deutung  des  bestimmten  Integrals,  wie  auch  aus  seinem  analytischen  Ausdruck 
folgen  zwei  Sätze,  die  bei  dem  Rechnen  mit  bestimmten  Integralen  häufig  gute 
Dienste  leisten. 

Der  erste  Satz  besagt,  daß  man  die  obere  Grenze  gegen  die  untere 
vertauschen  darf,  wenn  man  gleichzeitig  das  Vorzeichen  ändert. 

Es  ist  nämlich  • 

b 

fr{x)dx=f(b)-f(a), 

a 


Und 


fnx)dx=f(a)  -  i(b)  =  -[/(ö)  -  /(a)]  . 


Daraus  folgt 


ji\x)dx  =  -ff'(x)dx. 

a  b 

Geometrisch  bedeutet  dies,  daß  ein  Flächenstück,  das  dm-ch  das  Fort- 
schreiten der  y-Ordinate  in  der  Richtung  der  positiven  Z-Achse  erzeugt  wird, 
als  positiv  gerechnet  wird;  dagegen  als  negativ,  falls  es  durch  Fortschreiten 
in  Richtung  der  negativen  X-Achse  entsteht.  Im  ersten  Fall  ist  das  Flächen- 
element dF  =ydx]  im  zweiten  Fall.  =zy  >(—dx) .  Der  zweite  Satz  flautet, 
daß  man  ein  bestimmtes  Integral  in  zwei  andere  zerlegen  kann, 
indem  man  zwischen  die  Grenzen  a  und  b  eine  Grenze  c  einschaltet, 
die  für  das  eine  Integral  die  obere  und  für  das  andere  die  untere 
Grenze  wird. 

Es  wird  "* 

b  b  c 

ff(x)  dx  =ff'(x)  dx  +  ff\x)  dx . 

a  e  a 

Abb.  35  erläutert  diesen  Satz.  Aber  auch  der  analytische  Beweis  ist  leicht 


zu  erbringen. 
Es  ist 


lnx)dx=f{b)^f{a). 


Femer 

b 


Abb.  35. 

Daraus  folgt: 


fnx)  dx  =  f{b)  -  /(c)      und      [nx)  dx  =  f(c)  ~  f(a)  . 

0  a 

b  b  c 

ff{x)  dx  =  ff'(x)  dx  -  \f\x)dx  , 
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Auch  hier  wollen  wir  noch  hinzufügen,  daß  der  Satz  unabhängig  ist  von 
der  zur  Venuischauüchung  gewählten  Abbildung.  Insbesondere  ist  es  nicht  not- 
wendig, daB  e  zwischen  a  und  b  hegt.  Er  bleibt  auch  richtig,  wenn  e  außer- 
halb dieser  Grenzen  Uegt. 

Das  Integral  als  Summe. 

Die  Erkenntnis,  daß  fydx  eine  Fläche  darstellt,  gestattet  uns,  den  Be- 
griff des  Int^rals  wesenthch  zu  erweitern.  Wir  sahen  oben  (S.  72),  daß  y-Ax  , 
ein  Streifen  der  Fläche  F  ist.  Offenbar  kann  man  aber  sich  die  ganze  Fläche  F 
treppenartig  aus  solchen  Streifen  zusammengesetzt  denken 
(Abb.  36).    Es  ist  dann  Fläche  ABCDEFQHIK  =  y^Ax 
-r  ytAx  +  y^dx  +  y,Ax. 

In  je  mehr  Streifen  man  F  teilt,  um  so  in^Iir  wird  sich 
diese  Fläche  der  Flache  F  annähern,  und  wenn  Jx  =  dx  und 
folglich  die  Zahl  der  Streifen  unendLeh  wird,  so  wird  das 
treppenfönnige  Gebilde  die  Fläche  F  ,, erschöpfen".  Dann 
ist  aber  F  ~  jydx.  Man  kann  sich  also  jydx  als  die  Summe  j^^^^  ^^  ' 

von  unendüch  vielen  Streifen  ydx  denken,  deren  jeder  un- 
endhch  schmal  ist.    ydx  ist  aber  da» zu  integrierende  Differential  und  folglich 
b 

ist  jydx  nicht«  anderes  als  die  Summe  der  unendüch  vielen,  zwischen  a  und  6 

gelegenen  Differentiale. 

Diese  Erweiterung  des  Integralbegriffra  ist  allgemein.  Sie  gilt  nicht  nur 
für  eine  Fläche,  sondern  für  irgendeine  Größe.  Zugleich  wirft  sie  ein  neues  Licht 
auf  deu  früher  benutzten  Begriff  des  Elementes.  Dieses  ist  nichts  anderes  als 
ein  infinitesimaler  Summand.  So  ist  eine  Kurve  zusammengesetzt  aus  LÄngen- 
Elementen  da;  eine  Fläche  aus  Streifen  ydx;  ein  Körper  aus  Volumelementen 
dv;  eine  Zeit  aus  Zeitelementen  dl  usw.  Und  stets  ist  man  imstande,  falls  die 
Abhängigkeit  des  Elementes  von  der  unabhängigen  Variabehi  gegeben  ist, 
durch  Integration  alle  die  unendlich  vielen  Elemente  zu  summieren  und  aus 
den  Elementen  die  Größe  des  endlichen  Gebildes  abzuleiten.  Dabei  können  dann 
auch  gegebenenfalls  zwei  und  mehrfache  Integrationen  not- 
wendig werden.  Um  z.  B.  ein  Kaumgebilde  zu  berechnen, 
berechnet  man  zunächst  eine  Fläche,  indem  man  F  —  (ydx 
bildet.  Diese  Flache  bildet  aber  ihrerseits  dann  wieder  ein 
Element  des  Raumgebildes  und  es  muß  durch  nochmalige 
Summierung  der  unendhch  vielen,  unendlich  schmalen  Raura- . 
streifen,  d,  h.  durch  nochmalige  Int«gration  das  Raumgebilde 
gefunden  werden. 

Im  folgenden  wollen  wir  zur  Erläuterung  einige  einfache  Abb.  37. 

Aufgaben  lösen: 

Beispiele:  1.  Es  soll  die  Fläche  berechnet  werden,  die  von  der  Parabel 
j*=2pa;,  der  im  Abstände  a;  =  8  gezogenen  F-Koordinate  und  von  der 
JC -Achse  gebildet  wird. 

Es  soll  also  die  Fläche  OAB  berechnet  werden.    Es  wird 

OAB  =fydx  =fy'2px-dx. 
Zunächst  lösen  wir  das  allgemeine  Integral   I  y  2px  •  dx  . 
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Wir  erhalten 

frj/2px'dx  ^f2pfyxdx=:'ßp*fz^dx  =y2^-|rcl  =lx^2px. 

Daraus  folgt 

O^B  =  |[a;V2px]o  =1- S.ylöp  =^yp  . 

Gleichzeitig  sehen  \vir  aus  dem  allgemeinen  Integral  f  x •  }/2px ,  daß  die 

von  der  Parabel  umschlossene  Fläche  F  =^x»  y  ist,   da  y  =  y'2px  .    Die 
Fläche  0  A  B  verhält  sich  also  zum  Rechteck  OGA  B  =X'y,  wie  2:3. 

2.  Es  soll  die  Fläche  AA'BB'  der  Abb.  38  berechnet 

werden,  wenn  die    Kurve   eine  gleichseitige  Hyperbel 

X  •  y  =  k  darstellt. 

Wieder  ist    F  =    ydx  ,       wo       OB'  =  x^       und 


f    0 


Abb.  88. 


OA'  =  x^    ist. 

Jetzt  ist    y  =  —    und  folglich 

X  • 

«. 

=  k  •  [lnx]J  =  Ä;(lnx2  —  InaJi)  =  Aln—  . 

X  Xm 


Setzt  man  OA'  ^x^=l,   so   wird   AA'BB'  =F  =  klnx^.    Es  ptellt 

also  F  den  natürlichen  Logarithmus  des  Argumentes  A'B'  =  x^  dar.  Wie  man 

sieht,  wächst  Ina;  erhebUch  langsamer  als  x . 

dx  ^ 

3.  Wenn  —  =  i  (a  —  «)  die  Beaktionsgeschwindigkeit  nach  dem  Gesetz 

der  Massenwirkung  ist)  so  soll  berechnet  werden,  welche  Zeit  ^  verfließt,  bis 

die  Hälfte  der  Anfangsmenge  a  umgesetzt  ist. 

dx 

Es  wird  =kdt  und  folglich  kt  =  — ln(a  —  rc)  +  C.    Falls  i  =0, 

a  —  X 

soll  noch  keine  Substanz  umgesetzt  sein.  Es  ist  also  f ür  <  =  0  auch  x  =  0  oder 

0  =  —Ina  +  C. 

Durch  Einsetzen  von  C  =  Ina  erhalten  wir 


kt  =  Ina  —  ln(a  —  a;)  =  In 


a 


a 


Um  jetzt  die  Zeit  t^  für  den  halben  Umsatz  zu  erhalten,  brauchen  wir  nur 


a 
noch  x  =  -^  zu  setzen.    Dann  wird 
2 


A;^^  =ln 


a 


a 

a 

2 


hiy  =ln2, 


oder 


«1=  -jrln2. 


Die  Zeit  für  den  halben  Umsatz  ist  hier  also  unabhängig  von  der  Anfangs- 
konzentration a.  Sie  ist  nur  abhängig  von  der  Beaktionskonstante  k,  und  zwar 
ist  sie  um  so  größer,  je  kleiner  k  ist. 
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Die  Integration  eines  vollständigen  Differentials. 

Bisher  hatten  wir  uns  ausschließlich  mit  solchen  Integralen  befaßt,  in 
denen  nur  eine  unabhängige  Variable  vorkam.  Für  unsere  späteren  Betrach- 
tungen in  der  Thermodynamik  müssen  wir  noch  kurz  auf  das  Verhalten  von 
Funktionen  eingehen,  die  zwei  unabhängige  Variable  enthalten. 

Falls  u  =f{x,y)  ist,  so  sahen  wir  frijher  (S.  57  ),  daß  das  totale  Differen- 

du  du 

üeA  du=^—dx  +  -^—dy  ist, 

oz  oy 

Wenn  also  ein  Ausdruck  Jf  (x,  y)  dz  -f  N(x,  y)  dy  gegeben  ist,  so  entsteht 
die  Aufgabe,  u  als  Funktion  von  z  imd  y  so  zu  bestimmen,  daß  M{x,  y)  dx 
+  N{x*  y)dy  =du  ist.  Diese  Aufgabe  ist  aber  nur  unter  ganz  bestimmten 
Voraussetzungen  lösbar,  nämlich  nur  dann,  wenn  M{x,y)dx  +  N(Zjy)dy 
in  der  Tat  ein  totales  Differential  darstellt.  Hierhin  li^  ein  wesentlicher  Unter- 
schied gegenüber  der  Int^ration  eines  einfachen  Differentials  f(x)  •  dx . 

Wir  wollen  nicht  entwickeln,  wie  das  Integral  u  =  f{Zyy)  aus  dem  totalen 
Differential  berechnet  wird.  Wohl  aber  wollen  wir  die  Integrabilitätsbe- 
dingungen  feststellen,  und  wir  betrachten  zu  diesem  Zwecke  das  Differential 

__.  __  ^  f  ) 

dz         '   öy    ^  dy 


du            du                                          X-— , 
dl«  =  3-=-  dz  +  3—  dy  .    Wenn  wir  hier  — ^ bilden,  so  läßt  sich  beweisen, 


daß  sich  der  gleiche  Wert  ergibt,  als  wenn  wir  — ^-^  berechnen. 
Ist  z.  B.    f{x,  y)  =  a »•  +  6  «* y*  +  c  y  +  d,    so  wird: 

df  dx 

--1- =  3ax*  4- 26xy*      und      —^ — =46xy. 

dx  dy 

d^ 
df  dy 

^  =  26a?'y  +  c  und      -^  — =4fra;y. 

dy  ex 

Es  ist  also  in  der  Tat 

dxdy       dydx  * 

Dies  gilt  für  jedes  totale  Differential.  Damit  also  ein  Ausdruck  M{x,y) 
dx  +  N{x,  y)  dy  ein  totales  Differential  darstellt,  muß  die  Bedingung  erfüllt 
sein: 

dM(x,y)  ^  dN(x,y) 

dy  dx 

Ohne  diese  Gleichung  gibt  es  keinen  Wert  u  =  f(x,y),  dessen  totales  Dif- 
ferential M{x,y)  dx  +  N(x,y)  dy  ist.  Physikalisch  ist  diese  Integrabilitäts- 
bedingung  häufig  von  großer  Bedeutung,  auch  wenn  es  nicht  nötig  ist,  u  =  /(x,y) 
wirklich  zu  berechnen.  Wenn  es  nämlich  aus  physikalischen  Gründen  sicher 
ist»  daß  ein  Ausdruck  M{x,y)dx  +  N{x,y)dy  ein  totales  Differential  ist, 
so  folgt  daraus  sofort  die  Beziehung: 

dM(x,y)  ^  dN(x,y) 

dv  dx 


7  8  Einleitung. 

Beispiele: 

1.  Es  soll  untersucht  werden,  ob  (3«*  +  Sxy)dx  +  (4&*  +  3y)dy  ein 
totales  Differential  ist^). 

Es  ist  hier 

M{x,y)  —Zx^  +  Sxy      und      N{x,y)  ^4x^  +  3y . 

i^£lü)_8«     'und      ^^^  =  8«. 
oy  ox 

Der  Ausdruck  stellt  also  ein  totales  Differential  dar.  Es  sei  hinsugefOgt,  daß 
tt=5=x**  +  4x*y  +  j/*  +  (7  wird,  woraus  sich  durch  Differehtieren  du  als  der 
obige  Ausdruck  ableiten  läßt. 

2.  Es  soll  untersucht  werden,  ob 

(2ax  +  by  +  c)dx  +  {bx  +  2my  +  n)dy     ein    totales    Differential    ist*) 
Hier  wird 

SM{x,y)      d(2ax  +  by  +  e) 


Sy  dy 

Und 

dN(x,y)      d(bx  +  2my  +  n) 


=  6. 


=  6. 


dx  dx 

Die  Integrabilitätsbedingung  ist  also  auch  hier  erfüllt.   Man  erhält 
u=^ax^  +  bxy  +  cx  +  iny^  +  ny  +  G. 

Bei  beliebigen  Funktionen  M(x,y)  und  N(x,y)  wird  natürlich  im  allge- 
meinen die  Integrabilitätsbedingung  nicht  erfüllt  sein.  Wenn  sie  aber  besteht, 
so  ist  sie  nicht  nur  notwendig,  sondern  auch  hinreichend  für  die  Existenz  einer 
Punktion  u  =f{x,y). 

Bei  dem  zweiten  Wärmesatz  machen  wir  später  hiervon  Gebrauch,  indem 
wir  davon  ausgehen,  daß  das  Differential  ds  der  Entropie  ein  totales  Differential 
sein  muß. 


^)  Vgl.  Kiepert- Stegemann,  Integralrechnung  8.  408. 
*)  Vgl.  Kiepert- Stegemann,  Integralrechnung  8.  104. 


L  Der  Znstand  der  Materie. 

Wohin  wir  in  der  Natur  auch  blicken,  erscheint  uns  die  Körperwelt  in' drei 
Aggregatzustanden,  nämlich  im  gasförmigen,  flüssigen  und  festen.  Obgleich 
wir  mit  der  festen  Materie  weitaus  am  vertrautesten  sind,  gehorchen  die  Oase 
und  Flüssigkeiten  viel  einfacheren  Gesetzen  ab  jene,  eine  Tatsache,  die  uns  auf 
den  ersten  Blick  vieUeicht  nicht  sofort  einleuchtet,  die  jedoch  wissenschaftlich 
auBer  jedem  Zweifel  steht.  Von  den  letzten  zwei  Aggr^atzuständen,  nämlich 
dem  gasförmigen  und  flüssigen,  folgen  wiederum  die  Gase  einfacheren  Regel- 
mäßigkeiten, wenn  auch  der  Physiker  von  heute  zwischen  diesen  beiden  Zu- 
standen der  Materie  keine  Wesensverschiedenheit  mehr  kennt,  seitdem  nämlich 
die  kontinuierliche  Überführung  der  Gase  in  den  flüssigen  Zustand  und  umgekehrt 
ohne  besondere  Schwierigkeiten  gelingt.  Doch  haben  diese  beiden  Zustände 
noch  mehr  Gemeinsames,  insbesondere  die  leichte  Yerschiebbarkeit  ihrer  Teile 
gegeneinander,  wodurch  sie  sich  vom  festen  Aggregatzustand  ganz  wesentlich 
unterscheiden.  Bringt  man  femer  ein  Gas  über  ein  anderes,  spezifisch  schwereres, 
so  finden  wir  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit,  daß  sie  sich  trotz  ihrer  verschie- 
denen  Dichte  und  entg^en  der  Schwere  miteinander  vollständig  gemischt  haben. 
Die  gleiche  Erscheinung  aber  finden  wir  bei  zwei  miteinander  mischbaren 
Flüssigkeiten  wieder  und  bezeichnen  dieselbe  in  beiden  Fällen  als  Diffusion. 
In  den  Diffusionserscheinungen  aber  erblicken  wir  eine  kräftige  Stütze  für  jene 
^wohl  bereits  in  der  alten  griechischen  PhUosophie,  als  auch  in  unserer  modernen 
Wissenschaft  angesehene  und  außergewöhnlich  fruchtbare  Theorie,  welche  die 
Annahme  macht,  daß  die  Materie  eine  diskontinuierliche  Beschaffenheit  be- 
sitzt und  aus  kleinsten  Teilchen,  Atomen  oder  Molekülen  zusammengesetzt 
ist.  Die  dauernde  Bewegung  dieser  kleinsten  Teilchen  wäre  demnach  die  Ur- 
sache der  Diffusion.  Auf  diese  wichtige  Frage  kommen  wir  weiter  unten  zu- 
rück und  gehen  jetzt  über  zur  Besprechung  der  Eigenschaften  der  Gase. 

1.  Der  gasförmige  Zustand. 

Die  Erkenntnis,  daß  nicht  jede  luftförmige  Materie  die  gleichen  chemischen 
Eigenschaften  besitzt,  sondern  daß  sie  auf  verschiedene  Weise  entstehen  und 
sich  verwandeln  kann,  ist  in  der  Geschichte  der  Chemie  sehr  spät  aufgetreten. 
Es  ist  das  Verdienst  des  berühmten  latrochemikers  van  Helmont  (1577  bis 
1644),  die  Verschiedenheit  der  Luftarten  erkannt  und  den  „unbekannten  Geist*', 
der  beim  Einäschern  von  Holz  entwich  mit  dem  Namen  Gas  bezeichnet  zu 
haben.  Freilich  konnte  man  mit  Gasen  so  lange  nicht  erfolgreich  operieren,  bis 
man  es  gelernt  hatte,  Gase  aufzufangen  und  aus  einem  Gefäß  in  das  andere 
überzuführen.  Robert  Boyle  (1626—1691)  ist  es  gewesen,  dem  es  gelungen 
ist,  ein  grundlegendes  Gasgesetz  zu  entdecken,  das  gewöhnlich  mit  seinem 
Namen  in  Verbindung  -mit  dem  Mariottes,  der  das  gleiche  Gesetz  17  Jahre 
später  unabhängig  von  Boyle  wieder  entdeckte,  genannt  wird. 
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Das  Gesetz  von  Boyle. 

Boyle  bediente  sich  eines  IZ-Rohres,  das  einen  offenen  und  einen  geschlos- 
senen Schenkel  besaß.  In  dasselbe  brachte  er  ein  Gas,  das  er  mit  Quecksilber 
in  den  geschlossenen  Schenkel  sperrte.  Das  Gas  stand  unter  dem  Druck  des 
Quecksilbers.  Wurde  so  viel  vom  letzteren  in  den  offenen  Schenkel  nachgefüllt, 
daß  sich  der  Druck  verdoppelt  hatte,  so  ging  das  Volumen  des  Gases  auf  die 
Hälfte  zurück.  Mit  anderen  Worten^  der  Druck  ist  dem  Volumen  umgekehrt 
proportional.  Wir  werden  uns  in  der  Folge  stets  bemühen,  wenn  irgendwie 
möglich,  dergleichen  exi)erimentelle  Befunde  in  eine  algebraische  oder  analy- 
tische Form  zu  kleiden.  Das  Gesetz  von  Boyle  lautet  demgemäß: 

p  :  p'  =  t/  :  v, 

in  welcher  Gleichung  p  und  v  die  in  beliebigen  Einheiten  ausdrück- 
baren Größen  für  Druck  und  Volumen  bedeuten.  Dem  Druck  p 
entspricht  das  Volumen  v,  dem  Druck  p'  das  Volum  v\  Aus  der 
Gleichung  ergibt  sich: 

oder  anders  formuliert: 

pv  =  konstant  ==  k. 


r 

\ 


^^  j^j  In  Worten  ausgedrückt  lautet  das  Gesetz  wie 

folgt:  bei  einer  und  derselben  Tempe- 
ratur ist  das  Produkt  ausDruck  und  Volumen  eines  beliebigen 
Gases  eine  konstante  Größe. 

Auf  S.  25  haben  wir  erfahren,  daß  das  konstante  Produkt  zweier  veränder- 
lichen Größen  als  eine  gleichseitige  Hyperbel  dargestellt  werden  kann,  und 
zwar  als  eine,  deren  Asymptoten  die  beiden  Koordinatenachsen  sind.  Die 
Isotherme  eines  Gases  wird  somit  die  Gestalt  der  Abb.  39  besitzen: 

Das  Gesetz  von  Gay-Lussac. 

Ein  zweites  grundlegendes  Gasgesetz  verdankt  seine  Entdeckung  Gay- 
Lussac  im  Jahre  1802.  Es  drückt  die  Abhängigkeit  des  Druckes  und  Volumens 
von  der  Temperatur  aus.  Wir  bringen  ein  Gas  in  den  geschlossenen  Schenkel 
unserer  U-Bohre  unter  einem  bestimmten  Druck  und  sorgen  dafür,  daß  die 
Temperatur  des  Gases  um  1  ^  erhöht  werde.  Das  Gas  dehnt  sich  um  einen  be- 
stimmten Betrag  aus,  der  Druck,  unter  welchem  es  gestanden  hat,  bleibt  je- 
doch der  gleiche.  Bei  der  Messung  finden  wir  nun,  daß  die  Ausdehnung  des 
Gases  genau  y^r  ^^  früheren  Volumens  beträgt.  Diesen  Bruch  wollen  wir 
den  Ausdehnungskoeffizienten  eines  Gases  nennen  und  ihn  der  Kürze 
halber  mit  (x  bezeichnen.  Gehen  wir  mit  der  Temperatur  um  2^  in  die  Höhe, 
so  beträgt  die  Ausdehnung  2  (X ,  für  i  Grade  i  x .  Algebraisch  ausgedrückt,  wird 
das  neue  Volumen  v  bei  einer  Erhöhung  der  Temperatur  um  t  Grade 

t;=t/  +  t/a«=t;'(l-}-Ät) 

betragen,  wenn  wir  vom  Volumen  v'  ausgegangen  sind. 

Erwärmen  wir  das  Gas  und  verhindern  dabei  seine  Ausdehnung,  indem  wir 
in  den  offenen  Schenkel  des  U-Bohres  Quecksilber  nachgießen,  so  daß  das 
ursprüngliche  Volumen  v'  erhalten  bleibt,  so  wird  der  Druck  erhöht  und  zwar 
im  Betrage  des  nachgefüllten  Quecksilbers.  Wir  finden,  daß  auch  die  Druck- 
zunahme pro  Temperaturgrad  a  =  yf g^  beträgt.   Der  Ausdehnungskoeffi- 
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zient  ist  somit  gleicli  dem  Druckkoeffizienten.  Bei  einer  Erhöhung  der 
Temperatur  um  t  GradQ  gelangen  wir  zum  mit  dem  obigen  analog  hergeleiteten 
Ausdruck: 

wo  j/  den  Druck  bedeutet,  von  welchem  wir  ausgegangen  sind. 

Sowohl  die  Abhängigkeit  des  Volumens  als  auch  des  Druckes  von  der  Tem- 
peratur stellen  also  lineare  Funktionen  dar.    In  der  Formel 

t;  =  t/  +  t/öt  t 

ist  t/  eine  konstante  Größe  a,  t/  (X  eine  ebensolche  Größe  6.  Setzen  wir  statt 
des  Veränderlichen  t  das  Zeichen  x,  statt  v  aber  y,  so  erhalten  wir  den  Ausdruck 

y  :=zax  +  b. 

Diesen  Ausdruck  kennen  wir  als  die  Gleichung  einer  Geraden  von  S.  15  her. 
Fragen  wir  uns,  was  aus  dem  Ausdruck 

t;  =  t/  (1  +  öt  0  ^ 

wird,  wenn  wir  für  die  Temperatur  t  den  Betrag  --273®  wählen.  Offenbar  muß 
jetzt  die  rechte  Seite  der  Gleichung  verschwinden,  d.  h.  0  werden.  Somit  wird 
nach  dieser  Gleichung  das  Volumen  t;  bei  ^  =  —273°  gleich  0  und  dasselbe 
können  wir  auch  von  Druck  p  behaupten,  wenn  wir  für  t  =  —  273  in  der 
Gleichung 

p  =  p'{l+(xt) 
substitutieren. 

Es  müßte  somit  nach  dem  Gesetz  von  Gay-  Lussac  das  Volumen  imd 
der  Druck  eines  beliebigen  Gases  bei  —273°  =  0  werden,  ein  im  vorstellbarer 
Zustand,  dem  ausschließlich  eine  abstrakte  Bedeutung  als  mathematische 
Extrapolation  zukommt.  Physikalisch  Ueße  sich  dieser  Zustand  nicht  reali- 
sieren. Man  bezeichne  die  Temperatur  — 273°C.  als  den  absolutenNullpunkt; 
er  bietet  in  rechnerischer  Hinsicht  gewisse  Vorteile,  weshalb  wir  ihn  in  unseren 
folgenden  Erörterungen  zu  diesem  Zweck  gebrauchen  wollen. 

Nach  dieser  Zählung  ist  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  gleich 
+273°,  jene  des  siedenden  Wasser  +373°  usw.  Diese  absolute  Temperatur 
wird  mit  T  bezeichnet,  wobei  selbstverständlich 

T=i  + 273. 

Die  Zustandsgleiehnng  der  Gase. 

Unsere  nächste  Aufgabe  ist  es,  eine  Gleichung  ausfindig  zu  machen,  die 
imstande  ist,  die  Beziehung  zwischen  dem  Volumen  und  Druck  eines  Gases 
bei  einer  beliebigen  Temperatur  zu  versinnlichen.  Wir  suchen  also  eine  Funktions- 
gleichung folgender  Form: 

wo  /  das  Symbol  der  Funktion,  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet. 

Um  unser  Ziel  zu  erreichen,  können  wir  uns  der  Gleichungen  von  Boyle 
und  Gay-Lussac  bedienen.  Die  erstere  sagt  uns,  daß  das  Produkt  pvhei  gleich- 
bleibender Temperatur  konstant  ist;  bei  Änderung  der  Temperatur  nehmen 
dagegen  Druck  und  Volumen  in  gleichem  Maße  zu  oder  ab,  so  daß  wir  zur 
Gleichung 

pv  =  pV(l  +  oct) 

Elehwald-Fodor,  PhyBflal.-chem.  GrandUgen  der  Biologie.  6 
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gelangen.  Die  gewünschte  Beziehung  haben  wir  hierdurch  bereits  zum  Ausdruck 
gebracht,  da  aus  der  Gleichung  folgt,  daß 

V  =pV/p(l  +  (xt)t 

welcher  Ausdruck  nichts  anderes  ist,  als  die  Funktion 

Es  bleibt  nur  noch  übrig,  t  durch  die  absolute  Temperatur  T  zu  substituieren. 
In  diesem  Falle  müssen  wir  t  durch  T  —  273  ersetzen.    Also  ist 

pt;=pV  [1+^4^  (^-273)] 
oder 

2>Vr 


pv  = 


273 


Diese  letzte  Gleichung  aber  stellt  die  Funktion  v  =  f{p,  T)  vor.  Wie  wir  wissen» 
sind  p'  und  v'  Druck  und  Volumen  des  Anfangszustandes  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  T.  Die  Wahl  dieses  Anfangszustandes  steht  in  unserer  Macht 
und  wir  werden  offenbar  jenen  wählen,  der  uns  am  geeignetsten  erscheint. 
Nach  Übereinkunft  wählen  wir  die  sog.  normalen  Bedingimgen,  als  Temperatur 
die  des  schmelzenden  Eises,  nämhch  4-  273  ° ;  als  Druck  eine  760  mm  hohe  Queck- 
silbersäule vom  Querschnitt  1  qcm.  Durch  die  Wahl  dieser  beiden  Größen  ist 
das  Volumen  f/  bereits  bestimmt,  wie  dies  aus  der  Gleichung 

« 

^^f(p^T),     f olgHch  auch     v'  =  / {p' ,  T) 
hervorgeht.  ,^/  ,^, 

In  der  Zustandsgleichung  pv  =    1,        ist  der  Faktor  — -  offenbar  eine 

Konstante,  die  wir  mit  r  bezeichnen  wollen.  In  dieser  Form  ist  r  vorläufig 
eine  universelle  Konstante:  sie  bezieht  sich  auf  die  Einheitsmenge  eines 
Gases,  wobei  uns  noch  frei  steht,  als  Einheitsquantum  eine  uns  passende 
Gewichtsmenge  zu  bestimmen.  Diesen  Schritt  wollen  wir  vorderhand  noch 
nicht  unternehmen  und  begnügen  uns  mit  der  vorläufigen  Form  der  Zustands- 
gleichung 

pv  =  rT. 

Dagegen  wollen  wir  schon  hier  auf  einen  Umstand  hinweisen,  der  uns  aller- 
dings erst  im  letzten  Abschnitt,  d.  h.  in  der  Therihodynamik  näher  beschäftigen 
wird.  Der  Ausdruck  pv  besitzt  nämhch  die  Dimensionen  einer  Energie,  und 
zwar  von  mechanischer  Arbeit.  Nach  den  Gesetzen  der  Mechanik  können  wir 
diese  als  das  Produkt  von  Ej*aft  X  Weg  ausdrücken.  Wenn  sich  ein  Gas  unter 
einem  Druck  p  um  das  Volumen  v  ausdehnt,  so  leistet  es  gleichzeitig  die  Arbeit 
pv.  Da  das  Volumen  als  Weg  X  Fläche  aufgefaßt  werden  kann,  so  ist  pv 
=  Kraft  X  Weg  X  Fläche  und  stellt  einen  Betrag  von  Volumenenergie  vor. 
Diese  Beziehung  der  energetischen  Änderungen  zum  Gasgesetz  soll  hier  deshalb 
erwähnt  werden,  weil  wir  durch  ihre  Existenz  in  der  Lage  sind,  die  hier  em- 
pirisch- gefundenen  Gasgesetze  von  energetischen  Gesichtspunkten  ausgehend, 
d.  h.  aus  den  (Besetzen  der  Thermodynamik,  abzuleiten. 

Begriff  des  idealen  Gases. 

Wenn  wir  in  den  vorhergehenden  Darlegungen  den  Gfisgesetzen  eine  ab- 
solute Richtigkeit  zuerkannten,  so  machten  wir  gleichzeitig  die  stillschweigende 
Voraussetzung,  bei  den  Veränderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur  ge- 
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wisse  Grenzen  nicht  zu  überschrei- 
ten. Das  Gesetz  pv  =  rT  stellt  in 
Wirklichkeit  das  Ideal  einer  Gesetz- 
mäßigkeit vor,  dem  sich  die  Gase  je 
nach  ihrem  individuellen  Verhalten 
mehr  oder  weniger  nähern  können, 
sofern  man  die  hierfür  nötigen  Be- 
dingungen innehält.  Die  Gase  zeigen 
aber  eine  Abweichung  von  diesem 
Gesetz,  sobald  man  sie  Drucken,  bzw. 
Temperaturen  aussetzt,  die  jenseits 
dieser  Grenze  hegen.  Zunächst  lassen 
sich  die  meisten  Gase  bei  niederen 
Drucken  stärker  zusammendrücken,  als  dies  dem  Gesetz  von  Boyle,pt;  =  kon- 
stant, entspricht.  Die  Konstante  wird  nämUch  uiiter  diesen  Bedingungen 
kleiner;  ist  der  Druck  'p  gegeben,  so  muß  das  Volumen  v  geringer  werden,  und 
dias  Gas  wird  sich  also  stärker  komprimieren  lassen,  als  es  dem  Gasgesetz  ent- 
spricht. Da  "pv  eine  Konstante  ist, 
so  muß  in  einem  Koordinatensystem, 
dessen  Abszisse  die  ^Werte,  dessen 
Ordinate  aber  die  Werte  von  pv  dar- 
stellt, die  pt;-Kurve  mit  der  Abszisse 
horizontal  verlaufen.  Das  folgende 
Diagramm  (Abb.  40)  zeigt  uns  das 
Verbaten  der  Isothermen  von  Was- 
serstoff. Abb.  41  stellt  das  Diagramm 
des  Stickstoffs  dar.  Wir  sehen,  daß 
mit  zunehmendem  Druck  die  pv- 
Werte  immer  mehr  zunehmen,  wie 
also  das  Gas  immer  schwerer  kom- 
primierbar wird.  Schon  bei  ganz  kleinen  Drucken  ist  also  der  Wasserstoff  kein 
„ideales  Gas''  mehr.  In  ähnlicher  Weise  sehen  wir  in  Abb.  42  die  Isothermen  der 
Kohlensäure  nach  Amagät.  Das  Verhalten  dieses  Gases  ist  noch  eigenartiger, 
da  hier  die  pv-Kurven,  besonders  bei  niederen  Temperattiren,  durch  ein  Minimum 
gehen.    Die    gestrichelte,     ^^ 


wie  man  sieht  parabolisch  pu 
verlaufende  Kurve  ver-  \%i5 
bindet  die  Punkte  der  Mi-  t 
nima  auf  den  einzelnen  Iso- 
thermen und  es  Ueß  sich 
durch  Extrapolation  be- 
rechnen, daß  diese  Parabel 
die  pv-Achse  bei  T = 909  ° 
schneidet.  Erst  oberhalb 
dieser  Tempftratur^verhält 
sich  die  Kohlensäure  so  wie 
Wasserstoff  bei  Zimmer- 
temperatur. Ein  der  Koh- 
lensäure ähnUches  Ver- 
halten weisen  Stickstoff, 
Methan,  Äthylen  usw.  auf. 
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Im  allgemeinen  werden  sich  die  Eigenschaften  eines  Gases  denen  eines 
idealen  Gases  um  so  eher  nähern,  je  höher  die  Temperatur  und  je  geringer  der 
«uf  dem  Gas  lastende  Druck  ist. 

Bevor  wir  zu  den  Erwägungen  übergehen,  die  einerseits  eine  genügende 
Erklärung  dieser  Abweichungen  vom  Gasgesetz  gestatten,  andererseits  aber 
auch  die  Aufstellung  einer  Zustandsgieichung  Viel  allgemeinerer  Natur  zulassen, 
wollen  wir  uns  mit  dem  Verhalten  der  Gase  bei  verschiedenen  Drucken  und 
Temperaturen  befassen,  insbesondere  aber  mit  den  Kondensationserschei- 
nungen. 

Die  Kondensationserseheinungen.  ^) 

Nachdem  es  im  Jahre  1787  gelungen  war,  Ammoniakgas  zu  verflüssigen, 
und  zwar  durch  Anwendung  von  hohen  Drucken,  femer  einige  Jahre  später  (1800) 
die  Kondensation  desselben  Gases  bei  tiefer  Temperatur  erreicht  wurde,  sprach 
Faraday  die  Vermutung  aus,  daß  sich  alle  Gase  verflüssigen  lassen,  wenn  nur 
die  Abkühlung  tief  genug  ist. 

Am  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  untersuchte  Cagniard  de  la  Tour 
das  Schicksal  des  flüssigen  Zustandes  bei  hohen  Pressionen.  Es  wurde  Alkohol 
und  Äther  in  Bohren  eingeschmolzen  und  die  Flüssigkeit  erhitzt.  Sie  dehnten 
sich  bei  dieser  Gelegenheit  mehr  und  mehr  aus,  wurden  spezifisch  leichter, 
bis  plötzlich  bei  einer  für  jede  Flüssigkeit  charakteristischen  Temperatur  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  verschwand  und  die  Röhre  mit  einem  vollständig 
durchsichtigen  „Dampf'  gefüllt  war.  Kühlte  man  wieder  ab,  so  kondensierte 
sich  der  Dampf  alsbald  zu  einem  Nebel,  der  sich  sodann  zu  Tropfen  verdichtet 
hatte.  Die  betreffende  Temperatur  wurde  die  kritische  genannt  und  nmn  sah, 
daß  bei 'derselben  die  Flüssigkeit  ihrer  ganzen  Masse  nach  in  Dampf  umgewan- 
delt wurde. 

Um  diese  Verhältnisse  besser  zu  verstehen,  stellen  wir  folgenden  Versuch 
an.   Wir  pehmen  einen  Zylinder  (Abb.  43),  der  wie  die  Zeichnung  zeigt,  oben 

mit  einem  verschiebbaren  Kolben  versehen  ist.    Wir  füllen 

J  v"    in  denselben  etwas  Wasser  und  bringen  ihn  sodann  in  ein 

jy'     Heizbad,  das  auf  100°  erwärmt  ist  und  diese  Temperatur 

Ivf     während  des  Versuches  stets  beibehält.  Wir  wählen  die  Tem- 

-fg^i     peratur  von  100°  nur  deshalb,  weil  hier  das  Wasser  bei  ge- 

-gt;      wohnlichem  Druck  (760  mm)  siedet,  wogegen  wir  bei  niedri- 
Abb.  43.  geren  Temperaturen  Minderdrucke  anwenden  müßten,  was 

für  unsere  Zwecke  unbequemer  wäre. 
Nachdem  wir  den  Apparat  ins  Bad  getaucht  haben,  nimmt  er  die  Tem- 
peratur desselben  an,  das  darin  befindliche  Wasser  dehnt  sich  aus,  wobei  der 
Stempel  gehoben  wird.  Sobald  das  Wasser  die  Temperatur  100^  angenommen 
hat,  befinde  sich  dieser  bei  v.  Von  jetzt  ab  verwandelt  sich  das  Wasser  in  Dampf 
und  es  sei  der  Stand  des  Stempels  nach  seiner  völligen  Verdampfung  i/.  Der 
ganze  Baum  im  Innern  des  Zylinders  ist  in  diesem  Stadium  des  Stempels  mit 
Dampf  gesättigt.  Es  ist  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  v\  Nuiunehr 
heben  wir  den  Stempel  bis  zum  Volumen  v"  des  ZyUnders.  Wir  erreichen  hier- 
dujrch,  daß  der  Inhalt  des  letzteren  nicht  mehr  mit  Dampf  ^sättigt  ist,  femer 
daß  dieser  den  dem  Volumen  v'\  sowie  der  Temperatur  100°  entsprechenden 
Druck  p"  besitzt.  In  diesem  Zustande  wird  der  Dampf  den  Gasgesetzen 
gehorchen,  die  wir  oben  kennengelernt  haben.    Wir  gehen  mit  dem  Stem- 

^)  Zum  SpezialStudium  empfehlen  wir:  J.  P.  Kuenen,  Zustandsgleichung  und 
Kontinuitätstheorie.    Braunsohweig  1907. 
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pel  bis  zum  Volumen  v'  hinunter  und  erreichen  dadurch  wieder  den  Raum  der 
Sättigung,  wo  der  Druck  bei  Wasserdampf  von  100°  760  mm  betragen  muß. 
Drücken  wir  jetzt  den  Stempel  bis  etwa  i;^  hinab,  so  wird  folgendes  eintreten: 
ein  Teil  des  Dampfes  wird  sich  wieder  zu  Wasser  kondensieren  und  der  Raum 
über  dieser  Flüssigkeit  wird  weiterhin  mit  Dampf  gesättigt  bleiben.  Folglich 
bleibt  auch  der  Druck  von  760  mm  weiter  bestehen.  Beim  Volumen  v^  wird 
der  gleiche  Vorgang  stattfinden  usw.,  bis  das  Volumen  wieder  auf  v  hinunter- 
gesunken ist.  Trotz  der  Volumenverkleinerung  von  t/  auf  v  blieb  also  in  diesem 
Gebiete,  in  welchem  Flüssigkeit  und  Dampf  nebeneinander  bestehen,  der  Druck 
konstant  und  betrug  760  mm.  Mit  dem  Volumen  v  aber  haben  wir  das  des 
flüssigen  Wassers  bei  760  mm  erreicht.  Ein  weiteres  Herabdrücken  des  Stem- 
pels stößt  auf  einen  enormen  Widerstand,  weil  die  Kompression  einer  Flüssig- 
keit ungeheu^  starke  Drucke  erfordert. 

Wir  finden  als  Ergebnis  dieses  Versuches,  daß  zwischen  dein  eigentlichen 
Gaszustand,  in  welchem  das  System  den  Oasgesetzen  gehorcht  und  dem  flüs- 
sigen, sich  ein  Gebiet  befindet,  in  welchem  Dampf  und  Flüssigkeit  nebenein- 
ander bestehen  imd  wo  der  Druck  vom  Volumen  unabhängig  ist.  Das  Intervall 
t?'  —  V,  welches,  wie  wir  sehen,  der  Volum  Verringerung  beim  Durchschreiten 
des  Sättigungsgebietes  entspricht,  ist  nun  je  nach  der  Temperatur  ganz  ver- 
schieden weit.  Es  gibt  aber  eine  Temperatur,  wo  diese  Differenz  =0  wird 
und  der  Zustand  der  gesättigten  Dämpfe  somit  ganz  ausbleibt.  Bei  dieser  Tem- 
peratur geht  das  Gas  seiner  ganzen  Masse  nach  in  Flüssigkeit  über,  ohne  daß 
zunächst  ein  zweiphasiges  (d.  h.  inhomogenes)  System,  bestehend  aus  Flüssig- 
keit und  Dampf,  wie.  beim  Wasserdampf  von  100°,  entsteht.  Es  geschieht 
dieser  kontinuierliche  Übergang  eines  Gases  in  eine  Flüssigkeit  bei  der  sog. 
kritischen  Temperatur.  Das  Volumen  t/  =t;  =t;;^  nennt  man  das  kri- 
tische Volumen  und  den  Druck,  der 
diesem  Volumen  entspricht,  *pj^^  den 
kritischen  Druck. 

Es  ist  Andrews  (1869)  gelungen, 
alle  diese  Erscheinungen  bei  einer  und 
derselben  gasförmigen  Substanz,  beim 
Kohlendioxyd  nachzuweisen.  Abb. 44 
zeigt  uns  ein  Druckvolumdiagramm  die- 
ses Gases  in  verschiedenen  Temperatur- 
gebieten. Betrachten  wir  zunächst  die 
oberste  Isotherme,  nämlich  die  von  48°. 
Hier  herrscht  das  Grasgesetz,  denn  wie 
man  bemerkt,  stellt  die  Kurve  mit  großer 
Annäherung  eine  gleichseitige  Hyperbel 
vor. 

Ein  ganz  verschiedenes  Verhalten 
erblicken  wir  bei  der  untersten  Isotherme 
von  13°.    Ganz  rechts   sehen  wir   ein 
Stückchen  von  der  Gaskurve,  mit  einem 
Male  jedoch  tritt  «in  Knickpunkt  auf 
und  der  Druck  bleibt  trotz  der  bedeuten- 
den Volumabnahme  konstant:  die  Isotherme  verläuft  parallel  zur  v- Achse. 
Dieser  konstante  Druck  ist  der  Dampfdruck  des  Kohlendioxyds  bei  13°. 
Dieses  Gebiet  ist  das  der  gesättigten  Dämpfe,  von  welchem  wir  oben  beim  Was- 
serdampf gehört  haben.    Der  neue  Knickpunkt  links  zeigt  uns  an,  daß  kein 


Kohtendio^dizofhermen  n  ^ffdrevifS 
Abb.  44. 
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Dampf  mehr  vorhanden  ist  und  das  ganze  Volumen  von  flüssiger  Kohlensäure 
ausgefüllt  wird.  Dementsprechend  steigt  die  Isotherme  von  hier  ab  ganz  steil 
in. die  Höhe.  Ähnliche  Verhältnisse  treffen  wir  bei  21,5^  an,  mit  dem  Unter- 
schiede, daß  hier  das  Gebiet  der  gesättigten  Dämpfe  bedeutend  schmäler  ge- 
worden ist,  und  wir  finden,  daß  diese  Abnahme  mit  steigender  Temperatur 
immer  mehr  zunimmt,  bis  endlich  bei  31,1  ^  jgar  kein  Sättigungsgebiet  mehr  auf- 
tritt und  das  Gas  seinem  ganzen  Volumen  nach  verflüssigt  wird.  Diese  Tempe- 
ratur ist  somit  für  Kohlendioxyd  die  kritische.  Oberhalb  derselben  läßt  sich 
dieses  Gas,  wie  man  aus  dem  Diagramm  sofort  ersieht,  bei  Herstellung  noch  so 
hoher  Drucke  nicht  verflüssigen.  Die  kritische  Isotherme  berührt  in  diesem 
Punkte  die  in  der  Zeichnung  sichtbare  gestrichelte  Kurve,  die  das  Sättigungs- 
gebiet umschUeßtunddiewirSättigungskurve  nennen  wollen.  Im  kritischen 
Punkte  haben  also  gesättigter  Dampf  und  Flüssigkeit  das  gleiche. Volumen, 
sie  sind  gleich  dicht,  kurz  identisch;  jeder  Unterschied  zwischen  Dampf  und 
Flüssigkeit  hat  aufgehört.  Erhitzen  wir  eine  Flüssigkeit  auf  ihre  kritische 
Temperatur,  so  wird,  sobald  sich  der  kritische  Druck  eingestellt  hat,  der  Menis- 
kus der  Flüssigkeit  ganz  verschwinden,  ab  Zeichen  dessen,  daß  sie  kontinuierlich 
in  den  gasförmigen  Zustand  übergeführt  wurde. 

Man  pflegt  den  Zustand  oberhalb  der  kritischen  Isotherme  den  Gaszustand 
zu  nennen,  rechts  von  der  Sättigungskurve  Dampf  und  links  von  ihr  Flüssig- 
keit. Es  bedarf  keiner  besonderen  Erörterung,  daß  diese  Bezeichnungen  rein 
willkürlicher  Art  sind.  Da  wir  einen  Punkt  kennen,  in  welchem  jeder  Unterschied 
zwischen  dem  gasförmigen  imd  flüssigen  Zustand  aufhört,  so  müssen  beide  als 
verschiedene  Formen  eines  und  desselben  Zustandes,  nämlich  des  fluiden,  an- 
gesprochen werden.  Je  nach  dem  Außendruck  ist  bei  der  kritischen  Temperatur 
eine  Masse  bald  homogen  flüssig,  bald  homogen  gasförmig.  Es  ist  der  Gedanke 
recht  naheliegend,  daß  es  unter  diesen  Umständen  eine  Gesetzmäßigkeit  geben 
muß,  die  beiden  Zuständen  Rechnung  trägt,,d.  h.  sowohl  für  den  flüssigen,  als 
auch  für  'den  gasförmigen  Zustand  Gültigkeit  besitzt.  Will  man  ein  ähnliches 
Gesetz,  eine  allgemeine  Gleichung  des  fluiden  Zustandes  ausfindig  machen,  so 
dürfen  wir  nicht  mehr  bei  rein  empirischen  Betrachtungen  stehenbleiben,  son- 
dern müssen  bestimmte  Begriffe  einführen,  die  uns  gestatten,  ein  Bild  vom 
inneren  Bau  der  Materie  zu  entwerfen.  Es  gibt  mehrere  MögUchkeiten,  um  dieses 
Ziel  zu  erreichen,  mindestens  jedoch  zwei^  nämlich  die  Aufstellung  von  thermo- 
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Äthylalkohol    .    .    . 

Aldehyd 
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Essigsäure     .... 

Kohlendioxyd      •    *    •  { 
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Sauerstoff  .... 
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Wasserdampf    .^  .    . 
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dynamischen  Betrachtungen,  femer  die  Annahme,  daß  die  Materie  aus 
kleinsten  Teilchen,  Atome,  bzw.  Moleküle  genannt,  aufgebaut  ist.  Die  thermo- 
dynamische  Theorie  soll  uns  erst  im  letzten  Abschnitt  beschäftigen.  Auch  die 
Atomhypothese,  sowie  die  Molekulartheorie  können. erst  später  entwickelt 
werden,  indessen  wollen  wir  bereits  hier  die  Vorstellung  annehmen,  wonach 
alles,  was  wir  mit  dem  Namen  Materie  bezeichnen,  diskontinuierlich  beschaffen 
ist,  d.  h.  aus  kleinen,  selbständig  existierenden,  weiter  nicht  teilbaren  Teilchen 
aufgebaut,  die  wir  ab  Moleküle  bezeichnen. 

Die  kinetisehe  Theorie. 

Die  Vorstellung,  daß  die  gasförmigen  Stoffe  aus  Molekülen  bestehen,  die 
sich  wie  starre  und  dennoch  absolut  elastische  Kügelchen  verhalten,  ist  schon 
recht  alt  und  stammt  von  BernouUi  (1738).  Ansehen  gewann  sie  jedoch 
erst  in  der  Mitte  des  19.  Jahrhunderts,  als  Clausius  in  der  Bewegung  dieser 
kleinen  Teilchen  zugleich  die  Brücke  zwischen  mechanischer  Energie  und  Wärme 
fand,  eine  Anschauung,  die  durch  weitere  geistvolle  Untersuchungen  von  Max- 
well, Boltzmann  u.  a.  eine  Vervollkommung  erhielt. 

Wir  stellen  uns  also  vor,  daß  die  Moleküle  eines  Gases  absolut  elastische 
Kügelchen  sind,  die  außerdem  im  Vergleich  zum  Volumen  des  Gases  zunächst 
bloß  einen  sehr  geringen,  vemachlässigbaren  Raum  für  sich  in  Anspruch  neh- 
men, sich  fortdauernd  in  fortschreitender  Bewegimg  befinden.  Es  sei  hier  gleich 
bemerkt,  daß  neben  dieser  Translationsbewegung  man  noch  Rotations- 
bewegungen der  Moleküle,  femer  auch  schwingende  Bewegungen  der 
chemischen  Atome  innerhalb  des  Moleküls,  soweit  nämlich  mehratomige  Gase 
in  Frage  kommen,  annehmen  muß,  doch  spielen  diese  Bewegungsarten  bei 
unseren  jetzigen  Betrachtungen  keinerlei  Rolle  und  kommen  erst  bei  der 
Behandlung  der  inneren  Energie  der  Moleküle  in  Frage.  Da  wir  g^enwärtig 
nur  die  durch  den  Druck  sich  nach  außen  kundgebende  Energie  in  Erwägung 
ziehen,  müssen  wir  nur  mit  der  Translationsbew^ung  der  Teilchen  rechnen. 

Es  sei  die  Masse  einerf  solchen  Moleküls  m  und  ihre  Zahl  sei  in  der  Volum- 
einheit n.  Femer  machen  wir  die  Annahme,  daß  sich  alle  diese  n  Teilchen  mit 
der  Geschwindigkeit  u  fortbewegen.  Die  Bew^ungsgröße  eines  Teilchens  ist 
in  diesem  Falle  nach  den  Gesetzen  der  Mechanik  mu. 

Für  n  Teilchen  beträgt  dieselbe  nmu.  Stößt  das  Teilchen  an  die  Wand  des 
Gefäßes,  die  wir  uns  senkrecht  zur  Bewegungsrichtung  der  Teilchen  vorstellen 
wollen,  so  gibt  es  wegen  seiner  vollkommenen  Elastizität  jener  von  seiner  Be- 
wegungsgröße nichts  ab,  sondern  es  kehrt  die  Bewegungsgröße  einfach  um, 
d.  h.  sie  ändert  ihr  Vorzeichen.  Ihre  Änderung  beträgt  somit  beim  Anstoßen 
mu—(^mu)  =  2 m t».  Für  n  Teilchen  wird  diese  Größe  2nmu  sein.  Der 
Teildruck,  den  diese  n  Teilchen  in  der  einen  Dimension  des  Raumes  auf  die 
Flächeneinheit  ausüben,  ist  daher 

(Der  Bruch  \  kommt  daher,  weil  wir  von  den  3  zueinander  senkrechten  Dimen- 
sionen des  Raumes  auf  eine  beziehen;  femer  ist  bei  der  Ableitung  zu  berück- 
sichtigen, daß  die  lebendige  Kraft  =■  |  •  Bewegimgsgröße  •  Geschwindigkeit.) 
Die  Annahme,  daß  alle  n  Teilchen  die  gleiche  Geschwindigkeit  besitzen, 
ist  selbstredend  unhaltbar,  schon  deshalb,  weil  die  Teilchen  unterwegs  anein- 
ander stoßen,  so  daß  im  allgemeinen  alle  denkbaren  Geschwindigkeiten  vor- 
kommen werden.  Maxwell  hat  jedoch  auf  Grund  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung den  Nachweis  geliefert,  daß  wir  wohl  berechtigt  sind,  eine  bestimmte 


S8  Der  Zustand  der  Materie. 

mittlere  Geschwindigkeit  anzunehmen,  welcher  wir  sozusagen  einen  stati- 
stischen Wert  beimessen  dürfen.  Wenn  die  Statistik  sagt,  daß  in  einer  Stadt 
^  aller  Bewohner  Arbeiter  sind,  so  \verden  wir  diese  Behauptung  kaum  bestätigt 
finden,  wenn  wir  auf  der  Straße  gehend,  willkürlich  3  Menschen  herausgreifen. 
Bei  10  Menschen  wird  die  Übereinstimmung%bereits  befriedigender  sein,  noch 
besser  bei  100  Individuen  und  sie  ist  vollkommen,  wenn  wir  alle  Einwohner 
der  Stadt  berücksichtigen.  Ähnlich  verhalt  es  sich  mit  den  Molekülen.  Je 
größter  die  Gruppe  ist,  die  wir  herausgreifen,  um  so  genauer  stimmt  die  an- 
genommene mittlere  Geschwindigkeit,  deren  mittleres  Quadrat  ü^  ist.  Es  ist 
der  Teildruck 

p  =^^  nmü^. 

Es  sei  im  Volumen  v  die  Gesamtzahl  der  Teilchen  iV^,  so  ist  n  =  N/v  und 
folglich 

pv  =^  •  N mü^  . 

Weil  aber  N  m  nichts  anderes  ist  als  die  Masse  der  in  Rechnung  gezogenen 
Moleküle,  die  wir  mit  M  bezeichnen,  so  ist 

wenn  wir  diese  Gleichung  wie  folgt  schreiben: 

so  heißt  dies  in  Worten  ausgedrückt:  das  Produkt  von  Druck  (pro 
Flächeneinheit  verstanden)  undVolumen  ist  gleich  dem  f  Teile 
der  mittleren  lebendigen  Kraft  der  Masse  aller  Moleküle. 

Andererseits  sagt  uns  das  Gesetz  von  Boyle,  daß  das  Produkt  pv  bei 
konstanter  Temperatur  unveränderlich  ist.  Folglich  ist  auch  die  lebendige 
Kraft  (kinetische  Energie)  der  Moleküle  konstant,  d.  h.  unabhängig  von 
der  Verdünnung  des  Gases  und  wird  nur  durch  die  Ten;iperatur  bestimmt. 
In  der  Sprache  der  mechanischen  Wärmetheorie  (Thermodynamik)  heißt  dies 
so  viel,  daß  der  Energieinhalt  eines  Gases  unabhängig  von  der  Verdünnung  ist. 

Das  Gesetz  yon  ÄYOgadro. 

Gewisse,  erst  in  spateren  Kapitebi  (S.  287)  näher  ^itwickelbare  Et- 
scheinungen  auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Umwandlung  der  Gase  haben 
Avogadro  im  Jahre  1811  auf  den  Gedanken  gebrcicht,  daß  gleiche  Volumina 
jedes  Gases,  unabhängig  von  seiner  chemischen  Natur,  bei  gleichem  Druck 
und  gleicher  Temperatur  gleich  viele  kleinste  Teilchen,  d.  h.  Moleküle,  enthalten 
müssen.  Diese  nach  dem  Entdecker  benannte  Hypothese  ist  in  der  Folgezeit 
eine  der  fruchtbarsten  Lehren  in  den  Naturwissenschaften  geworden  und  eine 
der  wichtigsten  Fundamente  unserer  heutigen  CSiemie. 

Es  ist  uns  bekannt,  daß  das  Volumen  eines  Gases  die  Funktion  zweier 
VeränderHchen,  des  Druckes  und  der  Temperatur  ist:  v  =  /  (p,  T).  Haben  wir 
also  für  diese  zwei  Größen  einen  bestimmten  Wert  festgelegt,  so  ist  das  Volumen 
auch  bestimmt.  Die  Gleichung  der  Funktion  ist  das  uns  ebenfalls  geläufige 
Gasgesetz  pv  =^r  Ty  und  hieraus  ist  t;  =  r  T/p •  Wollten  wir  nun  durch  Ein- 
setzung von  p  und  T,  für  die  wir  760  mm  Hg,  bzw.  0**  C  als  Normaldruck 
und  Normaltemperatur  bestimmen,  aus  dieser  Gleichung  v  berechnen,  so 
wären  wir  vorläufig  in  großer  Verlegenheit,  denn  wir  kennen  den  Wert  von  r 
noch  nicht,  das  wir  bisher  als  eine  universelle  Konstante  hingestellt  haben. 
Wir  müssen  daher  zunächst  für  r  einen  bestimmten  Wert  festsetzen  und  dies 
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erreichen  wir  durch  Bestimmung  des  Ge>irichtes  des  Gases,  das  wir  bei  0°  unter 
760  mm  bringen.  Erst  durch  Festlegimg  der  beispielsweise  in  Grammen  aus- 
gedrückten Gewichtsmenge  wird  r  eine  zahlenmäßig  ausdrückbare  Konstante. 
Es  ist  ja  klar,  daß  wir  von  vornherein  jede  beliebige  Gewichtsmenge  bei  0* 
unter  760  mm  Druck  bringen  können. 

Bei  der  Beantwortung  der  Frage,  welches  Gewicht  wir  für  ein  Gas  wählen 
sollen,  lassen  wir  uns  von  gewissen  Gesichtspunkten  der  Atomtheorie  leiten, 
aus  der  ja  auch  das  Avogadrosche  Gesetz  hervorgegangen  ist.  Sobald  wir 
nämUch  diese  Gewichtsmenge  für  ein  einziges  ideales  Gas  festgesetzt  haben,  ist 
es  auch  für  alle  übrigen  Gase  dieser  Art  bestimmt,  weil  wir  ja  im  Sinne  der 
Hypothese  von  Avogadroin  gleichen  Volumina  verschiedener  Gase  bei  gleichen 
Außenbedingungen  (Druck,  Temperatur)  gleichviel  Teilchen  oder  Moleküle 
voraussetzen.  Die  Atomtheorie  zwingt  uns,  für  Sauerstoff  das  Gewicht  von 
32  Grammen  anzunehtnen.  Diese  Menge  aber  nimmt  bei  0°,760  mm,  das  Volu- 
men von  22,4  Litern  ein.  Diese  bezeichnen  wir  ein  für  alle  Male  als  Nor  mal - 
Volumen,  das  mit  dem  Normaldruck  und  Normaltemperatur  zusammen  die 
Normalbedingungen  bildet. 

Um  Wasserstoffgas  unter  Normalbedingungen  zu  bringen,  müssen  wir 
2,016  Gramme  abwiegen,  oder,  was  einerlei  ist,  2,016  g  Wasserstoff  nehmen 
bei  0°,  760  mm  das  Volumen  Von  22,41 1  ein.  Für  Kohlenoxyd,  CO,  beträgt  diese 
Gewichtszahl  28  g,  für  Kohlendioxyd,  CO^,  44  g;  Chlorwasserstoff,  HCl,  36,458  g 
usw. 

Zur  Erläuterung  sei  hinzugefügt,  daß  das  Gesetz  von  Avogadro  nur  dann 
unbeschränkte  Gültigkeit  hätte,  wenn  alle  diese  Gase  sich  wirklich  als  ideale  Gase 
verhielten,  d.  h.  dem  Gasgesetz  ohne  Einschränkung  Folge  leisteten.  Dies  ist 
aber,  wie*  wir  bereits  vernommen  haben,  keineswegs  der  Fall,  denn  nicht  alle 
oben  erwähnten  Gase  nehmen  bei  0^  und  760  mm  wirklich  22,41  1  ein,  sondern 
um  eine  Kleinigkeit  mehr,  bzw.  weniger.  Diese  Abweichung  kann  jedoch,  wie  wir 
gleich  unten  hören  werden,  recht  gut  erklärt  werden,  und  wir  sind  auch  in  der 
Lage  festzustellen,  welches  Volumen  die  vom  Gasgesetz  abweichenden  Gase 
einnehmen  würden,  falls  sie  sich  ideal  verhielten.  Die  solchermaßen  vorgenom- 
mene Korrektur  ergibt  aber  Zahlen,  die  voneinander  praktisch  nicht  mehr 
abweichen  und  im  Mittel  22,41  1  betragen. 

Da  nun  neu^h  dem  Avogadroschen  Gesetz  32  g  Sauerstoff  ebenso  viele 
kleinste  Teilchen  (unter  Normalbedingungen)  enthalten,  wie  beispielsweise 
2,016  Wasserstoff,  so  muß  sich  auch  ein  einzelnes  Teilchen  beider  Oase  so  ver- 
halten, wie  32  :  2,016,  ohne  Rücksicht  auf  den  Umstand,  daß  wir  a  priori  gar 
nicht  wissen  können,  wie  groß  die  wirküche  Anzahl  dieser  Teilchen  in  22,41  1. 
ist.  Wir  wollen  die  wirkliche  Teilchenzahl  mit  der  unbekannten  Größe  N , 
Avogadrosche  Zahl  genannt,  bezeichnen.  Das  Gewicht  eines  einzelnen  kleinen 
Teilchens  wäre  bei  Sauerstoff  offenbar  32/iV^  Gramm,  bei  Wasserstoff  2,016/Ä^, 
usw.  Da  N  eine  sehr  große  Zahl  ist,  wäre  das  Rechnen  mit  diesen  kleinen 
Größen  schon  aus  diesem  Grunde  unbequem,  abgesehen  davon,  daß  wir  N  vor- 
läufig noch  nicht  mit  aller  Sicherheit  festgestellt  haben  und  hier  noch  ein 
Problem  der  modernen  Physik  offen  liegt  (über  Versuche,  die  auf  eine  Ermitt- 
lung der  Avogadroschen  Zahl  N  ausgegangen  sind,  siehe  weiter  unten).  Es 
ist  folglich  viel  gegebener,  statt  der  Gewichte  der  reellen  Moleküle  ihr  Multi- 
plum  mit  N  als  Molekulargewichte  zu  bezeichnen,  weil  doch  in  letzter  Hinsicht 
alles  auf  Ve^hältniszahlen  herauskommt,  und  es  einerlei  ist,  ob  wir  für  das  Ver- 
hältnis der  Molekulargewichte  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  32  :  2,016  oder 
aber  32/Ä'  :  2,016/Ä'  setzen. 
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Was  wir  also  in  der  Zukunft  Molekulargewicht  nennen  werden,  ist  gar 
nicht  das  Gewicht  des  wirklichen  Moleküls,  d.  h.  jenes  kleinen  Teilchens  mit 
der  mittleren  Geschwindigkeit  ü,  sondern  das  Grammgewicht  der  Summe 
sämtlicher  Teilchen  in  22,41  1.  Dieses  Gewicht  heißt  zum  Unterschiede  vom 
wirklichen  Molekulargewicht  Grammolekulargewicht  oder  abgekürzt  Grammol 
(auch  Grammolekül).    1  Grammol  Sauerstoff  =32  g. 

Einführung  der  Gaskonstante. 

Wir  sind  weiter  oben  zur  Zustandsgieichung  der  Gase  gelangt,  die  in  der 
Form 

pv  =r  T 

die  Tatsa<;he  zum  Ausdruck  bringt,  daß  das  Produkt  pv,  das,  wie  schon  er- 
wähnt, die  Dimensionen  einer  Energie,  der  Volumenergie,  besitzt,  der  Tempe- 
ratur proportional  ist.  Die  Proportionälitätskonstante  r  haben  wir  als  eine  uni- 
verselle Konstante  bezeichnet,  da 

p  V 


r  = 


273 


und  wir  noch  die  Menge  des  Gases  in  Gewichten  bestimmen  müßten,  um  der 

Konstante  einen  bestimmten  Zahlenwert  zu  verleihen.  Zu  diesem  Zweck  wählen 

wir  das  Grammolekulargewicht,  welches  bei  T  =  273°  (<  =  0°)  das  Volumen 

22,41 1  einnimmt.  Erst  hierdurch  haben  wir  der  Konstante  r  einen  bestimmten 

22  41 
Wert  B  gegeben,  welcher  =  1  •      '       =  0,08207  beträgt.    B  bezeichnen  wir 

in  Zukunft  als  Gas  konstante. 

Wir  können  B  auch  in  absoluten  Maßeinheiten  ausdrücken.  Statt  1  Atm.  als 
Druckeinheit  und  1 1  als  Volumeneinheit  wählen  wir  für  erstere  1  dyn  pro  qcm» 
für  letztere  aber  1  ccm.    In  diesem  Falle  ist 

22  41 
Ä  =  76 .  13,596 .  981  •  ^^—-^  =  83,19  •  10«  Erg. 

Unsere  Zustandsgieichung  gewinnt  also  die  Form: 

pv  =  BT  =0,08207  7. 

Da  aber  p  v  die  Dimensionen  einer  Arbeit  besitzt,  so  wird,  wenn  wir  als  Arbeits- 
einheit die  Orammcalorie  einführen 

^    B  =  83,19  .  10«  :  41,89  •  10«  =  1,985  cal.  (1  cal.  =  41,89  Erg.) 

Zwischen  dem  Molekulargewicht  M  einer  gasförmigen  Substanz  und  ihrer 
Dichte  gibt  es  nach  dem  Gesagten  keinen  Wesensunterschied.  "Beide  werden 
definiert  als  die  Grammgewiohte  eines  bestinmiten  Volums  imter  Normalbe- 
dingungen von  Druck  und  Temperatur. 

Zu  unserer  aus  der  kinetischen  Theorie  abgeleiteten  Formel 

zurückkommend,  wo  wir  nunmehr  unter  M  das  Grammolekulargewicht  zu  ver- 
stehen haben,  sehen  wir,  daß  die  Beziehung  gilt: 

-^~r —  =  BT , 
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Diese  Gleiohung  besagt  somit,  daß  die  mittlere  lebendige  Kraft  des  Grammole- 
küls mit  der  Temperatur  in  direkter  Proportionalität  steht.  Erhöhen  wir  die 
Temperatur  eines  Gases,  führen  wir  ihm  Wärme  zu,  so  wird  jedem  Grad  Erhöhung 
ein  bestimmter  Zuwachs  der  kinetischen  Energie  entsprechen,  und  wir  sehen 
in  dieser  außerordentlich  wichtigen  Beziehung  eine  Brücke  zwischen  Wärme 
und  mechanischer  Energie  in  einem  gasförmigen  S3rstem  geschlagen,  ja  wir 
dürfen  die  Annahme  machen,  daß  die  einem  Gase  zugeführte  Wärmeenergie, 
welche  den  Energieinhalt  desselben  vermehrt,  in  diesem  der  Hauptsache  nach 
als  Translationsenergie  der  Teilchen  enthalten  ist.  Bei  einatomigen  Gasen  ist 
dies  restlos  der  Fall;  bei  mehratomigen  dagegen  wird  ein  Teil  der  zugeführten 
Energie  für  die  Bewegung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls  verwendet,  wie 
schon  oben  erwähnt  wurde. 

Die  Ausströmmigsgesehwindigkeiten  der  Gase  (Ettusion). 

Bringen  wir  ein  Gas  in  ein  Gefäß,  das  durch  eine  kleine  Öffnung  mit  einem 
zweiten,  evakuierten  Gefäß  verbunden  ist,  so  ist  die  Anzahl  der  Teilchen,  die 
in  der  Zeiteinheit  durch  die  Öffnung  hinausströmt  ihrer  Geschwindigkeit  pro- 
portional.   Diese  aber  können  wir  aus  der  obigen  Formel  berechnen.    Es  ist 


Die  Ausströmungsgeschwindigkeiten  zweier  Gase,  %  und  u^  ver- 
halten sich  somit  umgekehrt,  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren 
Molekulargewichten,  folglich  auch  nach  dem  oben  Gesagten,  umgekehrt, 
wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  Dichten: 

Dieses  von  Graham  (1846)  gefundene  Gesetz  wurde  später  von  Bunsen  dahin 
ergänzt,  daß  es  bei  der  Ausströmung  eines  Gases  in  einen  gaserfüllten  Raum 
gleichfalls  Gültigkeit  besitzt. 

Daß  diese  Übereinstimmung  der  kinetischen  Theorie  mit  experimentell 
gefundenen  Erscheinungen,  wie  es  hier  im  Falle  der  Effusion  vorliegt,  die  große 
lieistungsfähigkeit  dieser  Vorstellung,  sowie  der  Avogadroschen  Lehre,  be- 
kräftigen, liegt  auf  der  Hand.  Eine  weitere  schöne  Übereinstimmung  zwischen 
Theorie  imd  Exi)eriment  ergibt  sich  in  der  Frage  der  spezifischen  Wärme  der 
Gase.    Wir  wollen  diese  Frage  hier  kurz  streifen. 

Die  spezifische  Warme  der  Ga^e. 

Es  wurde  zuvor  erwähnt,  daß  die  einem  einatomigen  Grase,  bei  welchem 
also  die  innere  Energie  der  Moleküle  ganz  außer  Erwägung  steht,  zugeführte 
Wärme  zur  Erhöhung  der  Geschwindigkeit  der  Teilchen,  ihrer  lebendigen  Kraft, 
verwendet  wird.    Wir  finden  die  Wärmeenergie  als  kinetische  Energie  wieder. 

Die  spezifische  Wärme  einer  Substanz  sagt  uns,  welche  Wärmemenge 
(in  Calorien  ausgedrückt)  wir  zuführen  müssen,  um  1  g  derselben  von  der  Tem- 
peratur t°  auf  {t  +  1)^  zu  bringen.  Wir  bezeichnen  sie  mit  c.  Wenn  wir  also 
Jf  g  von  ti°  auf  t^°  erwärmen,  so  teilen  wir  dem  Stoff  die  Wärmemenge  Mc 

ih  ~"  ^i)  ^^' 

Bei  einem  gasförmigen  Stoff  kann  diese  Erwärmung  von  t^"^  auf  tj^  &^ 

zwei  Arten  vor  sich  gehen.    Entweder  lassen  wir  das  Gas  sich  ausdehnen,  so 

daß  der  Druck  konstant  bleibt,  wogegen  das  Volumen  von  v^  auf  v^  steigt  oder 
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aber  wir  sorgen  dafür,  daß  letzteres  unverändert  erhalten  bleibt,  in  welchem 
Falle  sodann  der  Driick  von  p^  auf  p^  ansteigen  wird. 

Auf  Grund  der  kinetischen  Theorie  können  wir  leicht  die  spezifische  Wärme 
Cp  eines  Gases  bei  konstantem  Druck  und  c„,  die  bei  konstantem  Vo- 
lum berechnen.  Daß  diese  beiden  nicht  gleich  sein  können,  werden  wir  schon 
im  voraus  erwarten  dürfen,  denn  beim  Erwärmen  unter  konstantem  Druck 
dehnt  sich  das  Gas  aus  und  leistet  hierbei  eine  bestimmte  Arbeit,  die  ebenfalls 
in  Form  von  Wärme  zugeführt  werden  muß,  ein  Umstand,  der  beim  Erwärmen 
bei  konstantem  Volumen  fortfällt.  Also  wird  Cp  bei  einem  einatomigen  Gase 
bedeutend  größer  sein  als  c^  . 

Bei  der  Erwärmung  von  1  Grammol  {M)  Gas  von  ti^  auf  fg**  bei  konstantem 
Volum  erhöhen  wir  die  kinetische  Energie  der  Teilchen  von  J  M  uj^  auf  ^  M  u\', 
also  ist  die  zugeführte  Wärmemenge 

ifc,(<a~.«i)=J.if«-0  (1) 

Arbeiten  wir  dagegen  bei  konstantem  Druck,  so  wird  dem  Gase  außerdem 
noch  eine  bestimmte  Energiemenge  E  in  Form  von  Wärme  zugeführt,  um  die 
bei  der  Ausdehnung  vom  Volumen  v^  auf  v^^  notwendigö  Arbeit  leisten  zu  kön- 
nen.  Also  ist 

MCp(t^-ty)=Mc^{t^-t^)  +  'E.  (2) 

Den  Wert  von  E  aber  können  wir  ermitteln.  Da  wir  das  Gas  beim  kon- 
stanten Druck  p  auf  i?^  sich  ausdehnen  lassen,  so  ist  die  Arbeitsleistung: 

Wir  haben  ja  oben  vernommen,  daß  das  Produkt  Druck  •  Volumen  die  Dimen- 
sion einer  Arbeit  besitzt.    Es  ist  nun 

pvt^=^Mul 


und 
folglich 

Also  ist 

somit 
oder 


pvt^=iMul, 

E=^p(v^  -  vt^)  =^^M(uX  ~  ul)  ^iMc,(t^  -  t^) . 

M Cp{t^  -i^)=M  c,(t^  '-h)  +  i  Mc,{t^  -  «i), 

Cp  =  C»  +  g-  C„  , 

Cp  =  1,67  c^  .  (3) 

In  Worte  gefaßt:  Die  spezifische  Wärme  bei  konstantemDruckist  das 
l,67fache  der  spezifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen.  Diese 
theoretische  Schlußfolgerung  steht  mit  dem  Experiment  in  überraschendem 
Einklänge.  Alle  einatomigen  Ga^e,  vor  allem  Quecksilberdampf  ^),  femer  die  sog. 
Edelgase  der  Atmosphäre  (Helium,  Neon,  Argon,  Kr3rpton  und  Xenon  (Ray- 

leigh  upid  Bamsay)  besitzen  —  =  1,67.  Bei  mehratomigen  Gasen  ist  dieser 

C|, 

Quotient  kleiner  als  1,67,  und  nähert  sich  im  allgemeinen  der  Einheit  um  so 
rascher,  je  mehr  Atome  das  Molekül  enthält. 

Wir  sind  in  der  Lage,  die  spezifische  Wärme  des  Grammols  eines  ein- 
atomigen Gases  zu  berechnen.   Oben  (S.  90)  sah  man,  daß 

pv=iMuf  =ET  =  lfiS5ToeA  (4) 

1)  Kund  t  und  War  bürg,  Pogg.  Annal.  157,  353  (1876). 
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ist.    Ist  c«  die  spe2df ische  Wärme  bei  konstantem  Volumen,  so  ist  offenbar  M  c^ 
die  spezifische  Wärme  eines  Grammols.    Aus  Gleichung  (1)  ersehen  wir,  daß 

Jfc.  =  iJlf(«?.-<). 

wenn  wir  t^  —  t^^l  setzen,  weU  sich  doch  die  spezifische  Wärme  auf  eine  Tem- 
peraturerhöhung um  1**C  bezieht.    Aus  Gleichung  (4)  aber  geht  hervor,  daß 

if  c,  =  UM  ul  -  uD  =  I .  l,985(Ta  -  T,)  cal , 

nud  weil  auch  Tg  ""  ^i  =  ^  ^*»  ^  ^* 

if  C,  =  I  •  1,985  cal  =  2,98  cal . 

Folghch  beträgt  die  grammolekulare  spezifische  Wärme  eines  einatomigen 
Gases  2,98,  abgerundet  3  cal.  Auch  diese  theoretische  Konsequenz  steht  mit 
der  Erfahrung  in  vollster  Übereinstimmung.  Die  zuvor  erwähnten  einatomigen 
€rase  besitzen  in  der  Tat  die  spezifische  Wärme  3  in  jedem  Temperaturinter- 
vall. Die  3  cal  pro  Mol  werden  bei  diesen  Gasen  ausschheßlich  zur  Vergrößerung 
der  Translationsenergie,  der  lebendigen  Kraft  der  geradlinigen  Fortbewegung 
der  Teilchen  in  den  dr«i  Dimensionen  des  Raumes  verwendet.  Die  Teilchen 
dürfen  sich  daher  gegenseitig  nicht  noch  in  Rotationsbewegungen  versetzen, 
denn  diese  würde  weitere  Energiemengen  verschlingen  und  die  spezifische 
Wärme  müßte  in  diesem  Falle  mehr  als  3  cal  betragen.  Dies  ist  nun  in  der  Tat 
bei  den  zwei-  und  mehratomigen  Gasen  der  Fall,  die  spezifische  Wärmen  von 
ca.  5  bzw.  6  Calorien  besitzen.  Zu  ersteren  gehören  Sauerstoff  O^,  Stickstoff  N^, 
Wasserstoff  H,,  Chlorwasserstoff  HCl,  Kohlenoxyd  CO,  Stickoxyd  NO,  usw. 
Die  beiden  Atome  dibser  Gase  vollführen  um  das  Zentrum  des  Moleküls  Ro- 
tationsbewegungen, die  pro  Mol  eine  bestimmte  Energiemenge  für  sich  be- 
anspruchen und  die  wir  sodann  als  innere  Energie  im  Molekül  aufgespeichert 
wiederfinden. 
^     Der  Wert  für  Cp  eines  Grammols   (somit  M  Cp)  folgt  einerseits  aus  der 

^^™®^  (V  =  1,67.^=4,97  cal; 

andererseits  können  wir  das  Plus  an  äußerer  Arbeitsleistung  auch  der  Gleichung 

pv  =^BT  =  1,985  Tcal 

entnehmen,  weil  ja  die  Arbeitsleistung  eines  Grammols  bei  konstantem  Druck 
pro  Grad  =E  sein  muß.    Daher  ist: 

Mcp=  1,985  +  2,985  =  4,97  cal  i). 

Die  Behandlung  der  inneren  Energie  der  mehratomigen  Gase  setzt  thermo- 
dynamische  Begriffskenntnisse  voraus  und  soll  daher  erst  im  betreffenden 
Abschnitt  erfolgen. 

Weitere  Ergebnisse  der  kinetischen  Theorie. 

Wir  haben  vernommen,  daß  die  Grundlage  der  kinetischen  Gastheorie  in 
der  Annahme  von  vollkommen  elastischen  TeUchen  besteht,  die  mit  einer 
mehrere  huildert  Elilometer  pro  Sekunde  betragenden  Geschwindigkeit  sich 
in  allen  Dimensionen  des  Raumes  fortbewegen.  Glausius  vergUch  die  Moleküle 
mit  kugelförmigen  Bällen.  Es  ist  nun  verständlich,  daß  diese  kl^en  Kügel- 
chen  auf  ihren  Wegen  miteinander  dauernd  in  Zusammenstöße  geraten,  so  daß 
ein  Molekül  durch  die  immer  wieder  neu  erhaltenen  Stöße  nach  allen  Rich- 
tungen des  Raumes  fortgeschleudert  wird.   So  ist  es  erklärbar,  daß  Gase  ver- 


^)  Aus  den  aufgestellten  Formeln  ergibt  sich  für  o,  —  c,  =  1,99  cal  pro  Mol. 
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schiedener  Zusammensetzung  sich  miteinander  zu  einem  homogenen  Gemisch 
vermengen,  ein  Vorgang,  der,  wie  schon  erwähnt  wurde,  als  Diffusion  be- 
zeichnet wird.  Der  leichte  Wasserstoff  und  die  schwere  Kohlensäure  diffun- 
dieren ineinander,  so  daß  nach  Ablauf  einer  gewissen  Zeit  ein  gleichmäßig 
zusammengesetztes 'Gemisch  beider  Gase  entsteht.  Allein  es  erfordert  jeder 
Diffusionsvorgang  eine  mehr  oder  weniger  lange  Zeit,  was  vielleicht  dem  ersten 
Anschein  nach  imverständlich  ist,  weil  wir  ja  wissen,  daß  die  Translations- 
geschwindigkeit der  Moleküle  recht  beträchtUch  ist.  Bedenken  wir  aber,  daß 
jedes  mit  einer  Geschwindigkeit  einer  Gewehrkugel  fortbewegte  Teilchen  in 
der  Zeiteinheit  soundso  oft  mit  anderen  Teilchen  zusammenstößt  und  ge- 
zwungen wird  seine  Richtung  ebenso  oft  zu  ändern,  so  wird  uns  die  langsame 
Art  des  Diffusionsvorganges  nicht  weiter  verwundem. 

Clausius  nahm  weiterhin  an,  daß  der  Durchmesser  der  Moleküle  so  groß 
ist,  wie  die  Entfernung  der  Mittelpunkte  zweier  aufeinanderstoßenden  Mole- 
küle, daß  sich  also  die  beiden  Teilchen  beim  Anprall  gegenseitig  berühren. 
Nach  Perrin^)  stellen  wir  uns  jedoch  um  das  kugelförmige  Teilchen  eine  mit 
ihm  konzentrische  Schutzhülle  vor,  so  daß  die  größtmögliche  Annäherung 
durch  den  Durchmesser  dieser  Schutzsphäre  bestimmt  ist.  Die  Annahme 
einer  solchen  Schutzhülle,  die  man  z.  B.  sehr  starken  repulsiven  Kräften  zu- 
schreiben darf,  bietet  manche  Vorteile. 

Das  einzelne  Molekül  wird  somit  keineswegs  den  ganzen  Baum  v  ausnützen 
können.  Penken  wir  uns  alle  Teilchen  stillstehend  und  nur  ein  einziges  bewegt, 
so  wird  dieses  von  Molekül  zu  Molekül  fortgeschleudert.  Den  Weg  zwischen 
zwei  aufeinanderfolgenden  Stößen  nennen  wir  die  freie  molekulare  Weg- 
länge. Betrachten  wir  die  Gesamtheit  der  Teilchen,  so  kommen  wir  an  Hand 
ähnlicher  statistischer  Überlegungen,  wie  sie  oben  gemacht  wurden,  zum  Be- 
griff der  mittleren  freien  molekularen  Weglänge. 

Wir  haben  soeben  gehört,  daß  durch  die  Bewegung  der  Moleküle  ein  all* 
mählicher  Ausgleich  einer  etwaigen  materiellen  Verschiedenheit  einzelner  Gas- 
schichten, eine  Diffusion,  bewirkt  wird.  Eine  weitere  Schlußfolgerung  sagt  uns, 
daß  ein  gleiches  Bestreben  vorhanden  sein  muß,  um  die  Abweichungen  der  Ge- 
schwindigkeiten, bzw.  Bewegungsgrößen  verschiedener  Schichten  auszugleichen. 
Denken  wir  uns  zwei  Schichten,  in  deren  einer  die  Bewegungsgröße  (Masse  mal 
Geschwindigkeit)  größer  ist  als  in  der  zweiten,  benachbarten.  In  diesem  Falle 
wird  jedes  Teilchen,  das  aus  der  ersten  in  die  zweite  Schicht  gelangt,  von  seiner 
Geschwindigkeit  etwas  den  hier  anwesenden  Teilchen  abgeben  müssen,  während 
diese  an  Bewegungsgröße  reicher  werden.  Dieser  Ausgleich  führt  zu  einer  voll- 
ständigen Homogeneität  der  Bewegungsgrößen  in  den  beiden  Schichten  und 
schließlich  auch  in  der  gesamten  Gasmasse.  Das  Bestreben  nach  einem  solchen 
Ausgleich  kann  mehr  oder  weniger  groß  sein,  und  je  nachdem  spricht  man  von 
einer  geringeren,  bzw.  größeren  innerenBeibung  (Viscosität)  eines  Gases.  Diese 
läßt  sich  auch  experimentell  bestimmen,  und  zwar  durch  folgende  Anordnung. 
Man  bringt  in  das  Gas  eine  glattpoUerte  kreisrunde  Scheibe,  die  um  eine  ver- 
tikale Achse  sich  dreht.  Hängt  man  nun  eine  zweite,  ähnhche  Scheibe  oberhalb 
der  ersten  an  einem  Torsionsfaden  auf,  so  wird  diese  ebenfalls  in  drehende  Be- 
wegung versetzt.  Die  untere  Scheibe  reißt  die  unmittelbar  anliegenden  Gasteil- 
chen mit  sich.  Hätte  das  Gas  gar  keine  innere  Beibung,  so  würde  sich  der  hier- 
durch bedingte  Geschwindigkeitsimterschied  der  Teilchen  unendlich  rasch  aus- 
gleichen.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall;  es  reißt  vielmehr  die  erste  Schicht  eine 


^)  J.  Perrin,  Die  Atome  (übers,  von  A.  Lottermoser).    Dresden  u.  Leipzig  1914. 
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zweite  mit  sich  usw.,  bis  auch  die  obere  Scheibe  der  Bewegung  Folge  leisten 
muß.  Mit  Hilfe  dieser  Anordnung  läßt  sich  die  innere  Reibung  bestimmen. 
Zwischen  der  Viscosität  eines  Gases  imd  der  freien  molekularen  Weglänge 
fand  Maxwell  den  Zusammenhang.  Es  ist  ohne  weiteres  einleuchtend»  daß 
die  .Wirkung  eines  Teilchens  auf  eine  Schicht,  in  welche  es  eindringt,  um  so 
größer  sein  wird,  von  je  weiter  es  kommt,  d.  h.  je  größer  seine  freie  molekulare 
Weglänge  ist.  Auf  eine  ausführUche  Behandlung  dieser  Frage  können  wir  hier 
nicht  weiter  eingehen,  wollen  aber  anführen,  daß  die  mittlere  freie  molekulare 
Weglänge  bei  Sauerstoff  und  Stickstoff  0,1  ^  beträgt  und  das  Doppelte  für 
Wasserstoff.  Dividieren  wir  die  aus  der  Formel  pv  =^  Mü^  berechenbaren 
Wert  von«,  der  mittleren  Geschwindigkeit,  durch  die  freie  molekulare  Weg- 
länge, so  erhalten  wir  offenbar  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  erfolgenden  Zu- 
sammenstöße im  Molekül.  Diese  Zahl  beträgt  für  die  Luft  ca.  5  Milliarden  pro 
Sekunde. 

•  Die  Diffusion,  sowie  die  innere  Reibung  eines  Gases  hängen  somit  von 
seiner  freien  molekularen  Weglänge  ab.  Als  eine  dritte  Funktion  dürfen  wir 
die  Wärmeleitung  in  einem  Gase  betrachten.  Wir  haben  bereits  gehört, 
daß  die  einem  Gase  zugeführte  Wärme  als  kinetische  Energie  der  Teilchen  wie- 
derzufinden ist.  Die  Wärmeleitung  aus  einer  Schicht  in  die  andere  besteht 
somit  im  Ausgleich  der  Differenzen  in  der  lebendigen  Kraft  der  Teilchen. 
Wir  dürfen  nach  dem  Gehörten  drei  Arten  der  Diffusion  unterscheiden: 
Diffusion  der  Materie,  der  Bewegungsgröße  und  der  lebendigen  Kraft.  Es  ist 
klar,  daß  alle  drei  Erscheinungen  miteinander  untrennbar  verbunden  sind. 

Die  Ermittlung  der  Avogadrosehen  Zahl  N. 

Einer  der  Erfolge  der  kinetischen  Grastheorie  besteht  in  der  MögUchkeit, 
die  Zahl  N,  d.  h.  die  Anzahl  kleinster  Teilchen  in  1  Grammol,  abzuschätzen, 
und  es  sei  hier  der  Weg  dazu  wenigstens  dem  Wesen  nach  beschrieben.*  Wir 
haben  zuvor  vernommen,  daß  man  aus  der  experimentell  feststellbaren  Größe 
der  inneren  Reibung  eines  Gases  die  freie  molekulare  Weglänge  L  nach  Maxwell 
berechnen  kann.  Stellen  wir  uns  vor,  daß  alle  Moleküle,  die  im  Volumen  v  des 
Grammols  enthalten  sind,  in  ihren  Bewegimgen  plötzUch  haltmachen  müssen, 
bis  auf  ein  einziges  Teilchen,  das  weiterhin  von  Molekül  zu  Molekül  sich  fort- 
bewegt. Es  besitze  die  Schutzsphäre  eines  solchen  Teilchens  den  Durch- 
messer 2>,  und  seine  freie  molekulare  Weglänge  sei  Zr.  Es  wird  somit  das 
Teilchen  in  seinem  Laufe  einen  Zylinder  vom  Volumen  nD^L  beschreiben. 
Wenn  sich  alle  N  Teilchen  fortbewegen,  so  wird  die  Summe  aller  dieser 
Zylinder  N  nD^L  =^v^)y  dem  Volumen  eines  Grammols,  sein  müssen.  Da 
diese  Gleichung  zwei  Unbekannte  enthält,  so  ist  noch  eine  weitere  Gleichung 
erforderlich,  um  aus  ihnen  D  und  N  zu  ermitteln.  Eine  zweite  Beziehung  zwi- 
schen diesen  beiden  Größen  ergibt  sich  aus  dem  Gesamtvolumen  aller  Schutz- 

Sphären,  das  nach  der  Formel  des  Kugelinhalts  berechnet  N — ^—  beträgt. 

o 

Gelingt  es,  diese  Größe  irgendwie  zu  bestimmen,  so  haben  wir  die  gewünschte 

zweite  Gleichung.    Beim  ersten  AnbUck  scheint  die  Möglichkeit  vorzuUegen, 

daa  nach  der  Verflüssigung  des  Gases  erhaltene  Flüssigkeitsvolumen  mit  dieser 

Formel  gleichzusetzen.   Diese  Gleichung  aber  würde  für  D  zu  hohe  Werte 

^)  Dieee  von  Clausius  staminende  Gleichung  wurde  von  Maxwell  etwas  modifiziert, 

welcher  statt  L  den  etwas  höheren  Wert  L  ^  einführte.    Die  theoretischen  Gründe  dafür 
mögen  hier  nicht  weiter  berührt  werden. 


9G  ^^^  Zustand  der  Materie. 

«rgeben,  weil  wir  annehmeti  müssen,  daß  zwischen  den  Molekülen  einer  Flüssig- 
keit gleichfalls  Zwischenräume  existieren.  Zum  Glück  gibt  uns  die  weiter 
unten  aufgestellte  Gleichung  von  van  der  Waals  einen  Aufschluß  über  den 

Wert  von  N     ^    ,  welchen  Ausdruck  wir  B  gleichsetzen  dürfen,  womit  wir 

6 

beide  notwendigen  Gleichungen  zur  Verfügung  haben. 

Am  Schluß  lassen  wir  einige  Molekulargrößen  einatomiger  Gase  folgen, 
die  wir  Perrin  entnehmen. 

Für  Argon  (Grammol  =  40  g,  Schutzsphäre  5  =7,5  cm),  D  =  2,85  •  10», 
iV=62-10«. 

Die  Masse  des  Sauerstoff moleküls  (O2  =  32  g)  =  -j^  =  52  •  10~"  g,  die  des 

Wasserstoffmoleküls  (H,  =  1,01  g)  =  1,6 .  10-"  g  usw. 

Selbstverständlich  besitzen  diese  Werte  bloß  auf  eine  angenäherte  Richtig- 
keit Anspruch,  weil  ja  die  Gleichungen  von  Clausius,  Maxwell  und  van 
der  Waals  ebenfalls  nur  eine  angenäherte  Gültigkeit  besitzen. 

Die  Zustandsgleichung  von  van  der  Waals. 

Wir  haben  S.  83  gehört,  daß  die  meisten  Gase  bei  höheren  Drucken,  sowie 
niederen  Temperaturen  dem  Boy  leschen  Gesetz  keine  Folge  leisten.  Im  er- 
steren  Falle  nimmt  die  Zusamniendrückbarkeit  des  Gases  ab,  wie  dies  aus  den 
2?  t7- Diagrammen  S.  83  unmittelbar  hervorgeht;  bei  niederen  Temperaturen 
dagegen  werden  die  Gase  mehr  zusammendrückbar,  als  dies  dem  Gasgesetz 
entsprechen  würde. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  daß  das  Volumen  v  eines  Gases  niu:  so  lange  auch 
rechnerisch  Genüge  leistet,  als  das  Eigenvolum  (Innenraum)  der  Gesamtheit 
■aller  Moleküle  im  Vergleich  zu  v  vemachlässigbar  ist.  Je  weiter  wir  jedoch 
komprimieren,  um  so  mehr  macht  sich  jenes  geltend,  und  wenn  wir  schließlich 
das  Gas  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  haben,  beträgt  der  Innenraum  nach  den 
Berechnungen  von  van  der  Waals  den  vierten  Teil  des  Außenraumes. 
Wenn  wir  somit  unsere  molekularkinetischen  Geischtspunkte  auf  diese  Fälle 
übertragen,  so  müssen  wir  zur  Einsicht  gelangen,  daß  das  Volumen  eine  Korrek- 
tion im  Sinne  eines  Abzuges  erfordert,  um  den  experimentellen  Befunden  Rech- 
nung zu  tragen.  Durch  solche  Erwägungen  gelangte  van  der  Waals  zur 
Gleichung 

p{v  —  b)  -=BT . 

Die  Zahl  b  bedeutet  hier  das  Vierfache  des  von  den  Molekülen  eingenommenen 
Volums  B,  Somit  ist  6  =  4  JB  .  6  ist  der  Außenraum  der  Moleküle.  Es  ist  dies 
der  gleiche  Baum,  der  oben  als  Schutzsphäre  bezeichnet  wurde. 

Diese  Korrektion  besitzt  bloß  den  Wert  einer  Annäherung,  denn  die  Her- 
leitung der  Gleichung  geschah  unter  der  Annahme,  daß  die  Moleküle  eine  Kugel- 
form besitzen,  was  höchstens  für  die  einatomigen  Gase,  wie  Argon  usw.,  richtig 
sein  kann,  nicht  hingegen  für  die  mehratomigen.  Aus  diesem  Grunde  gilt  sie 
bei  höheren  Dichtigkeiten  dieser  Gase  nicht. 

Diese  eine  Korrektion  genügt  auch  keineswegs.  Die  j'v-Diagramme  zeigen, 
daß  die  Gase  (mit  Ausnahme  von  Wasserstoff)  bei  Erhöhung  des  Drucks  an- 
fangs leichter  komprimierbar  sind,  als  es  dem  Gesetz  von  Boyle  entspricht, 
tmd  erst  später  die  umgekehrte  Erscheinung  aufweisen.  Die  p1^Kurven  gehen 
demnach  durch  ein  Minimum.  Um  diesem  Sachverhalt  zu  entsprechen,  hat 
van  der  Waals  die  Molekularanziehung,  d.  h.  die  Kohäsion  berück- 
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sichtigt.  Während  die  im  Innern  der  Gasmasse  befindüchen  Teilchen  von  den 
umgebenden  Molekülen  nach  allen  Richtimgen  gleich  stark  angezogen  werden, 
so  daß  keine  resultierende  Kraft  sich  fühlbar  macht,  werden  die  Teilchen  der 
äußersten  Grenzschicht  mit  einem  bestimmten  Druck  nach  innen  angezogen, 
welcher  dem  äußeren  Druck  p  hinzuzufügen  ist.  Dieser  Umstand  bewirkt,  daß 
das  Gas  zusammendrückbarer  wird.  Bei  der  mathematischen  Formulierung 
dieser  Erwägungen  wurde  angenommen,  daß  die  Anziehung  dem  Quadrate 
der  Dichte  proportional,  also  dem  Quadrate  des  Volums  umgekehrt  proportional 
sei.  Das  zum  Druck  p  hinzuzufügende  Glied  wird  daher  die  Größe  a/v*  besitzen, 
wo  a  eine  vom  Volum  unabhängige  Konstante  zu  bedeuten  hat.  Die  Zustands- 
gieichung gewinnt  also  die  Form: 

(p  +  a/i?*)  (v  -  6)  =  AT  . 

Unter  a  kann  man'  auch  die  Kohäsion  des  Mediums  verstehen,  die  ihren 
Einfluß  proportional  dem  Quadrate  der  Dichte  ausübt. 

Um  die  Bedeutung  der  zur  Zustandsgieichung  der  Gase  neu  hinzugefügten 
Glieder  zu  verstehen,  untersuchen  wir  zunächst  den  Einfluß  des  Gliedes  a/v*. 
Zu  diesem  Zweck  sehen  wir  vorläufig  vom  KorrektionsgUed  b  ab  und  schreiben 
die  Gleichimg  in  der  Form 


(^  +  .^V  = 


AT,        oder        pv  =  RT  —  - 

V 


Wenn  das  Volum  sehr  groß  ist,  wird  das  Glied  a/v  verschwindend  klein, 
so  daß  das  Produkt  pv  =  RT  gesetzt  werden  darf,  das  Gesetz  von  Boyle 
also  gültig  ist,  wie  dies  ja  der  WirkUchkeit  entspricht.  Wird  dagegen  das  Gas 
komprimiert,  so  läßt  sich  der  Quotient  a/v  nicht  mehr  vernachlässigen  und  muß 
von  R  T  abgezogen  werden.  Das  Produkt  p  v  wird  demnach  kleiner,  als  es  dem 
Gasgesetz  entspricht,  was  bei  gegebenem  Druck  p  mit  einer  größeren  Zusammen- 
drückbarkeit  des  Gases  gleichbedeutend  wäre.  Allein  es  macht  sich  auch  der 
Einfluß  von  6,  und  zwar  in  entgegengesetztem  Sinne,  geltend.  Er  tritt  besonders 
bei  sehr  hohen  Kompressionen  hervor  und  bewirkt,  daß  das  Gas  schwerer  zu- 
sammendrückbar wird,  als  es  das  Gesetz  von  Boyle  erfordert. 

Während  also  im  ersten  Stadium  der  Kompression  das  Gas  sich  stärker 
zusammendrücken  lassen  wird  (vorwaltender  Einfluß  des  GUedes  alt/^)^  wird 
bei  sehr  hohem  Druck  der  entgegengesetzte  Fall  eintreten  infolge  Vorwaltens 
des  Gliedes  fr.  (Es  ist  klar,  daß  a/v^  niemals  größer  werden  kann  als  fr,  weil  doch 
der  Grenzwert  von  v  durch  fr  gegeben  ist.) 

Um  die  Abweichung  bei  tiefen  Temperaturen  mit  Hilfe  dieser  Zustands- 
gieichung zu  interpretieren,  denken  wir  uns  das  Gas  bei  konstantem  Volumen 
abgekühlt.  Weil  p  immer  kleiner  wird,  a/v*  aber  konstant  bleibt,  wird  der  Ein- 
fluß des  ersteren  neben  p  immer  stärker  hervortreten.  Die  Folge  ist,  daß  das 
Gas  stärker  kompressibel  sein  wird,  als  es  einem  idealen  Gase  entspricht. 

Selbstverständlich  werden  alle  diese  Überlegungen  nur  dann  von  Wert 
sein,  wenn  für  jede  Substanz  zwei  Konstanten  a  und  fr  sich  auffinden  lassen, 
welche  nach  Einsetzung  in  die  obige  Zustandsgleichimg  dieser  bei  jedem  Wert 
von  p,  V  und  T,  wenigstens  angenähert.  Genüge  leisten.  Diese  Möglichkeit 
wurde  durch  die  Erfahrung  in  befriedigender  Weise  bestätigt.  Man  kann  die 
beiden  Konstanten  numerisch  bestimmen,  indem  man  eine  Serie  von  Iso- 
thermen beobachtet,  die  zusammengehörigen  Werte  für  p,  v  und  T  ermittelt 
und  beispielsweise  aus  zwei  Gleichungen  die  beiden  Unbekannten  a  und  fr  be- 
rechnet. 

Elebwald-Fodor,  Ph3rs1kal.-chein.  OruDdlagen  der  Biologie  7 
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Der  Zustand  der  Materie. 


Wie  man  bemerkt,  besitzt  die  Zustandfigleichung  von  van  der  Waais 
nicht  die  stereotype  Form  jener  für  ideale  Gase.  Sie  zieht  im  Gegenteil  den 
individuellen  C3iarakter  des  Gases  mit  in  Betracht,  imd  zwar  dm*ch  Wahl  der 
geeigneten  Konstanten,  die  offenbar  von  der  chemischen  Beschaffenheit  des 
Grases  abhängig  sind.  Dafür  gibt  sie  aber  dem  Verhalten  der  Gase  im  Bereiche 
einer  sehr  weiten  Variationsmöglichkeit  des  Druckes,  des  Volums  und  der 
Temperatur  einen  genügenden  Ausdruck.  Ja,  sie  veranschaulicht  sogar  in 
leidlicher  Annäherung  den  flüssigen  Zustand,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden, 
wo  wir  diesen  näher  untersuchen. 


Die  aus  der  Zustandsgleichung  von  van  der  Waals  konstruierten  Isothermen. 

Wählen  wir  eis  Beispiel  das  Kohlendioxyd,  dessen  Isothermen  Andrews 
empirisch  ermittelt  hat)  imd  die  wir  auf  S.  85  in  Form  eines  Diagramms  ab- 
gebildet finden.    Wir  wollen  jetzt  die  Isothermen  auf  Grund  der  Gleichung 


(^ + 5)<^ 


6)  =ÄT 


konstruieren  und  diese  mit  den  empirischen  von  Andrews  vergleichen.  Schon 
im  voraus  müssen  wir  eine  gewisse  Übereinstimmung  erwarten,  weil  wir  ja 
wissen,  daß  obige  Gleichung  sowohl  für  ein  homogenes  Gas,  als  auch  für  eine 
homogene  Flüssigkeit  Gültigkeit  besitzen  muß.  Van  der  Waals  berechnete 
bei  Kohlendioxyd  a  =0,00874,  b  =0,0023,  und  zwar  für  1  g  Gas  bei  1  Atm. 

Druck.   In  diesem  Falle  haben  wir  rechts  statt  RT  den  Wert-=^  T,  wenn  M 

M 

das  Grammolekulargewicht  des  Kohlendioxyds  ist.    Wir  gelangen  auf  diese 

Weise  zur  Formel 

(p  +  0^)(,_  0,0023)  =1,00646  2^^  +  ^ 
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Berechnet  man  nunmehr  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  zu  bestimm- 
ten (gegebenen)  Volumen  v  gehörigen  Werte  von  p  nach  der  aus  der  obigen 

sich  ergebenden  Gleichung 

1,00646       273  + 1      0,00874 

^  ~"  t;  -  0,0023  ■     273  v«       ' 

so  erhält  man  beim  Eintragen  dieser  Werte  in  ein 
Koordinatensystem  die  der  gewählten  Temperatur 
entsprechende  Kurve,  bekanntlich  Isotherme  be- 
nannt. Abb.  45  zeigt  uns  eine  große  Anzahl  der- 
selben. 

Was  uns  sofort  auffällt,  ist  der  große  Unter- 
schied in  der  Kurvengestalt  bei  Andrews  Iso- 
thermen und  den  hier  vorliegenden,  besonders  bei 
niederen  Temperaturen,  z.  B.  13,1"^,  femer  21,5** 
bis  32,5°,  also  bis  zur  berechneten  kritischen  Tem- 
peratur von  Kohlendioxyd.  Wenn  wir  die  Isotherme 
von  13,1°  genauer  in  Augenschein  nehmen,  so  er- 
kennen wir,  daß  nach  Erreichen  des  Druckes  p^ 
(bei  Vq),  welcher  dem  Dampfdruck  der  Kohlensäure  bei  dieser  Temperatur 
entspricht,  dieser  nicht  konstant  bleibt  wie  bei  A  ndre  ws ,  was  ja  im  Sättigungs- 
gebiet der  Fall  sein  sollte,  sondern  bis  zu  einem  Maximum  p^  weiter  steigt.  Nun 


Abb.  46.    Eohlendioxydisothermen 

nach  der  Gleicbong  von  van  der 

Waals  konstruiert. 
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tritt  eine  ganz  eigenartige  Erscheinung  auf:  Bei  weiterer  Kompression  vermin- 
dert sich  der  Druck  bis  zu  einem  Minimum  p^,  erreicht  dann  wieder  den  Dampf- 
druck Pq,  um  von  hier  aus  steil  anzusteigen.  Da  eine  zur  i;'Achse  parallele  Ge- 
rade die  Kurve  in  drei  Punkten  schneidet,  so  wird  jeder  Wert  von  p  dreimal,  d.  h. 
bei  drei  verschiedenen  Volumen  erreicht.  Ein  solches  Verhalten  geht  aus  der 
zuletzt  aufgeschriebenen  Gleichung  direkt  hervor,  da  diese,  wie  wir  sehen^  in  v 
dritten  Grades  idt.  Eine  Funktion  dritten  Grades  besitzt  nach  dem  auf  S.  26 
Gehörten  die  Eigenschaft,  daß  zu  jedem  y  drei  verschiedene  x- Werte  gehören, 
oder  anders,  jeder  Wert  der  Funktion  wird  dreimal  erreicht,  auch  der  Wert  0. 
Jetzt  ergibt  sich  für  uns  noch  die  Frage,  wie  wir  diese  mathematische  Tatsache 
auch  physikalisch  deuten  sollen.  Wie  wir  aus  dem  Diagramm  von  Andrews 
entnehmen,  folgt  die  experimentell  aufgenommene  Kurve  keineswegs  der 
theoretischen,  sondern  bleibt  von  a  bis  e  der  Abszisse  parallel.  Die  Deutung 
des  Kurvenstückes  ab  läßt  sich  physikalisch  recht  gut  interpretieren.  Dieses 
Gebiet  veranschaulicht  die  übersättigten  Dämpfe.  Es  entspricht  der  über- 
sättigte Dampf  in  seinem  Verhalten  der  Fortsetzung  des  Dampfzustandes  vor 
der  Sättigung,  d.  h.  vor  Erreichen  von  p^ .  Ebenso  ist  das  Kurvenstück  de  er- 
klärbar, wenn  wir  annehmen,  daß  es  einer  überhitzten  Flüssigkeit  ent- 
spricht. In  der  Tat  lassen  sich  ja  Flüssigkeiten  leicht  überhitzen,  in  welchem 
Falle  ihr  Dampfdruck  geringer  ist,  als  es  die  betreffende  Temperatur  wirklich 
erfordert.  Während  sich  also  diese  beiden  Kurventeile  auch  physikalisch  ver- 
wirklichen lassen,  ist  dies  beim  Kurvenstückchen  bd  nicht  möglich.  Wie 
wir  sehen,  entspricht  hier  einer  Volum  Verringerung  eine  Druckabnahme,  ein 
unrealisierbarer  Zustand,  den  man  als  labilen  Zustand  bezeichnet  hat. 

Wir  wollen  indessen  die  Theorie  der  labilen  Zustände  hier  nicht  weiter  ver- 
folgen, dafür  aber  das  Diagramm  wieder  betrachten  und  feststellen,  daß  die 
drei  Punkte  gleichen  Druckes,  nämlich  a,  c  und  e,  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
einander  immer  näher  und  näher  rücken  und  schließlich  beim  kritischen  Punkt 
vöUig  zusammenschmelzen.  Bei  Temperaturen,  die  die  kritische  übersteigen, 
gehört  zu  jedem  Wert  von  p  (ein  Intervall  p^  p^)  nur  ein  Wert  von  v;  imter- 
halb  der  ^tischen  Temperatur  hingegen  drei  verschiedene  Werte. 

Die  Eigenschaften  des  kritisehen  Punktes  und  die  analytische  Herleitong 

des  Gesetzes  der  übereinstimmenden  Zustfinde. 

Der  kritische  Punkt  muß  sich  nach  dem  oben  Gesagten  auch  analytisch 
leicht  bestimmen  lassen,  wenn  wir  in  Rücksicht  ziehen,  daß  die  drei  Punkte 
Po'  Pi  ^^^  P2  ^^  jenem  Punkte  zusammenfallen.    Die  Zustandsgieichung 


{p  +  ^^(v-b)=BT 


kann  sehr  leicht  auf  die  Form 


,      (^      RT\   ^       a        ab      ^ 

\       p  /       p       p 


gebracht  werden,  welche  der  allgemeinen  Form  einer  auf  0  reduzierten  Funktion 
dritten  Grades  von  v  entspricht.  Es  müssen  nach  der  Funktionslehre  drei  Werte 
von  V  existieren,  drei  Wurzeln,  bei  deren  Substitution  die  linke  Seite  0  wird, 
d.  h.  die  Funktion  verschwindet.  Es  seien  diese  drei  Werte  Vp,  v^  und  v^ .  Es 
muB  daher 

7*    ■ 
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sein.    Wir  suchen  aber  gerade  jenen  Punkt,  wo  alle  drei  Wurzeln  einander 
gleich  sind,  wo  also  v^  =v^  =^Vr  =Vt  {=  kritisches  Volumen)  ist. 
Daher  ist  auch 

{t;_t^)«=0, 
folglich  auch 

\  p  /  p  p 

I 

Aus  dieser  Gleichung  ergeben  sich  drei  Beziehungen: 

3t^  =  6  +  ~— ,        3t;J=  t^=—   , 

p  V  V 

so  daß  schließlich  nach  erfolgter  EUmination  sich  ergibt: 

(Die  zu  Vjfc  gehörigen  Werte  von  p  und  T  wurden  mit  dem  Index  k  versehen, 
weil  sie  ja  den  kritischen  Druck,  bzw.  die  kritische  Temperatur  vorstellen)  *).  Aus 
diesen  Daten  ergibt  sich  für 

a  =  Zp,v\,      fr  =  |      und      ^=3.^*. 

'welche  Werte  in  die  Zuatandsgleiohung  (p+ —  j  (v  —  6)  =  AT  eingesetzt 
Aber  die  Gleichung 

nach  Division  beider  Seiten  mit  —5—  zur  Gleichung 


T 


p  V  T 

führen.    Setzen  wir  statt  —  =  tt  ,     —  =  o)  ,       -   =.^  1^  so  erhalten  wir  die  re- 

Vk  vjt       ^        Tt 

duzierte  Zustandsgieichung 

Dieses  ist  somit  die  allgemeinste,  für  alle  Stoffe  identische  Zustandsglei- 
ohung.   Die  zusammengehörigen  Werte  von  Druck,  Volumen  und  Temperatm^ 

^)  Viel  eleganter  kommt  man  zum  gleichen  Resultat,  wenn  man  die  auf  8.  48  er- 
örterte Maxima-  und  Minimarechnimg  anwendet.  In  Punkten  b  und  d  in  Abb.  46  ist 
ein  Maximum  bezw.  Minimum  vorhanden:  die  Tangenten  sind  in  ihnen  mit  der  Ab- 

dv 
«daae  paraUel.    Es  muß  somit  ~-  =  0  sein  (konstante  Temperatur  vorausgesetzt !)    Weil 

nun  im  kritischen  Punkt  zugleich  ein  Wendepunkt  vorhanden  ist,  muß  auch  die  Be- 

<Pi>                                                      RT        a 
Ziehung  -7-^  =  0  gelten.     Da  p  =  /  (v)  = j- ^  ist,  so  gibt 


dp_  RT      .   2a_  d^p_    2  RT        öa_ 

Setzt  man  die  beiden  linken  Seiten  den  Gleichungen  gleich,  so  erhält  man 

}  («^fc  —  *)  =  i  V» ,       oder      t;*  =  8  6 . 
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werden  darin  iu  Bruchteilen  der  entsprechenden  kritischen  Daten  ausgedrückt. 
Bei  71  =1,  q>  =1  und  t^  =  1  passiert  die  so  erhaltene  Isotherme  den  kri- 
tischen Punkt.  TT,  (p  und  t9  beseeichnet  man  als  reduzierte  Volumina,  Drucke, 
bzw.  Temperaturen,  oder  besser  als  übereinstimmende  (auch  korrespon- 
dierende). Obige  Gleichung  stellt  somit  die  Gleichung  der  übereinstim- 
menden Zustände' vor,  die  die  Beziehungen  zwischen  Druck,  Volumen  und 
Temxxsratur  für  alle  homogenen  Gase  und  Flüssigkeiten,  also  des  fluiden 
Zustandes,  veranschaulicht.  Aus  den  oben  bereits  angegebenen  Ursachen 
besitzt  sie  nur  auf  Annäherung  Anspruch,  nicht  aber  auf  absolute  Genauigkeit. 
Dies  wird  uns  kaum  verwundem,  wemi  wir  die  zum  Teil  recht  willkürlichen 
Grundvoraussetzungen  ins  Auge  fassen,  die  schließlich  zu  dieser  kühnsten  aller 
Gleichungen,  die  Naturgesetze  verdolmetschen,  geführt  haben.  Die  Annahme 
von  absolut  starren  und  inkompressiblen  Teilchen  vollkommen  kugelförmiger 
Gestalt,  die  ausschließlich  ihre  gegenseitige  mittlere  Entfernung  voneinander 
ändern,  ist  wenig  geeignet,  um  auch  der  chemischen  Individualität  aller  Stoffe 
Rechnung  zu  tragen. 

Das  Eigenartige  an  dieser  Gleichung  ist  nämlich  der  Umstand,  daß  sie 
keinerlei  individuelle  Naturkonstanten  ^enthält  (tt,  99  und  t9  sind  Verhältnis- 
zifiem),  weshalb  sie  in  der  Tat  für  alle  Stoffe  Gültigkeit  besitzen  müßte.  Bei 
sämtlichen  müßten  für  gleiche  Werte  ^  die  Isothermen  vollständig  zusammen- 
fallen. Auf  die  einzelnen  Ergebnisse  der  auf  diesem  Gebiete  gemachten  reich- 
lichen Erfahrungen  (durch  Young,  Amagat  u.  a.)  kann  indessen  hier  nicht 
eingegangen  werden.  Erwähnt  sei  nur,  daß  die  ursprüngliche  Annahme  von 
van  der  Waals,  wonach  a  und  6  unveränderliche  Konstanten  vorstellen,  eine 
große  Änderung  erfahren  hat,  indem  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
und  vom  Druck  nachgewiesen  wurde,  ein  Umstand,  der  bei  den  Berechnungen 
in  Betracht  gezogen  werden  muß  und  seinen  Grund  offenbar  darin  findet, 
daß  die  Teilchen  doch  kompressibel  sind.  Um  ein  Bild  von  der  Genauigkeit 
der  allgemeinen- Zustandsgieichung  zu  geben,  seien  hier  die  Daten  für  die  Koh- 
lensäure nach  van  der  Waals  Berechnungen  den  experimentellen  Befunden 
von  Andrews  gegenübergestellt: 

Kritische  Temperatur    ....     beob.  30,92  *"        her.  32,5° 

Kritischer  Druck „      77,0  Atm.    „      61,0  Atm. 

Kritisches  Volumen^)    ....         „      0,0066         „       0,0069 

2.  Der  flüssige  Znstand. 

Im  vorhergehenden  Kapitel  konnten  wir  uns  von  der  außerordentUchen 
Fruchtbarkeit  der  molekularkinetischen  Theorie  überzeugen.  In  Anbetracht 
dieser  wollen  wir  auch  bei  der  Behandlung  des  flüssigen  Zustandes  die  Materie 
in  kleinste  Teilchen  (Moleküle)  gespalten  denken,  wozu  wir  um  so  eher  berechtigt 
sind,  als  Mdr  oben  die  Theorie  der  übereinstinmienden  Zustände  abgeleitet 
und  einen  Teil  der  Fragen,  die  sich  auf  den  flüssigen  Zustand  beziehen,  vor- 
weggenommen haben. 

Wir  konnten  bereits  oben  vernehmen,  welchen  bedeutenden  Einfluß  die^ 
molekxdare  Attraktion  gewinnt,  sobald  man  Gase  stark  komprimiert,  eine 
Erscheinung,  die  wir  als  Kohäsion  bezeichnen  und  die  im  flüssigen  Zustand 
in  eine  ganz  besondere  dominierende  Stellung  gerät.   Dennoch  finden  wir  hier 

^)  Ale  Einheit  des  Volumens  wiirde  das  Vohunen  des  Gases  bei  0®  700  mm  genommen« 
Somit  ist  das  kritische  Volumen  der  0,0066 faehe  Betrag  des  Volums  unter  Normal^ 
bedingungen. 
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noch  immer  eine,  große  Beweglichkeit  der  Moleküle  gegeneinander  vor,  femer 
das  Bestreben,  sich  bei  jeder  Temperatur  teilweise  in  Dampf  zu  verwandeln. 
Jedem  Wärmegrade  entspricht  eine  bestimmte  Dampftension,  welche  be- 
wirkt, daß  der  Raum  oberhalb  der  Flüssigkeit  mit  einer  der  betreffenden  Tem- 
peratur entsprechenden  Dampfmenge  gesättigt  ist.  Es  ist  der  flüssige  Zustand 
der  Materie  der  Schauplatz  des  Wettstreites  zweier  entgegengesetzten  Kräfte. 
Eine  derselben  ist  die  Kohäsions kraft,  die  ihr  entgegenwirkende  aber  die 
Molekularbewegung  der  Teilchen,  die  ihrerseits  die  Flüssigkeit  mit  dem 
Gaszustande  verbindet.  Die  Molekularbewegung  oder  Wärmebewegung  (wir 
sahen  oben,  wie  die  Bewegung  der  Teilchen  mit  der  Wärme  zunimmt)  ist 
es,  welche  bewirkt,  daß  sich  ein  Teil  der  Moleküle  von  der  Flüssigkeitsmasse 
losreißt  und  in  den  gasförmigen  Zustand  begibt. 

Die  Kohäsion  und  was  damit  eng  zusammenhängt,  nämlich  die  innere 
Reibung  (die  übrigens  schon  im  Gaszustande  vorhanden  war),  femer  die  Dampf- 
tension sind  die  ersten  beiden  Haupteigentümlichkeiten  des  flüssigen  Zustandes. 
AIb  drittes  Merkmal  kommt  die  Eigenschaft  hinzu,  wonach  die  Flüssigkeiten 
bestrebt  sind,  den  möglichst  kleinsten  Raum  einzunehmen.  Daher  entziehen  sie 
sich  der  Wirkung  der  Schwere  und  nehmen  die  Kugelgestalt  an,  wie  wir  diese 
in  der  gewöhnlichen  Tropfenform  kennen;  die  Flüssigkeiten  besitzen  eine 
Oberflächenspannung.  Dieses  letztere  Merkmal  geht  den  Gasen  vöUig 
ab,  indem  bei  ihnen  der  Druck  die  mächtigste  Rolle  spielt  und  damit  das 
Bestreben,  sich  unbegrenzt  auszudehnen.  Wir  beginnen  unsere  Ausführungen 
mit  der  Verdampfung  einer  Flüssigkeit,  ein  Thema,  dessen  Grundlagen  wir 
bereits  S.  85  zu  erörtern  begonnen  haben. 

Die  Yerdamptung. 

Um  uns  das  Wesen  der  Verdampfung  klarzumachen,  machen  wir  nochmals 
vom  Zylinder  mit  dem  verschiebbaren  Stempel  (S.  84)  Gebrauch,  femer  vom 
Diagranun  in  Abb.  44.  Denken  wir  uns  den  Stempel  bis  zu  einem  bestimmten 
Volumen  v  bei  der  Temperatur  T  gesenkt  und  es  sei  dieser  Raum  vollständig 
mit  einer  beliebigen  Flüssigkeit  ausgefüllt,  so  daß  sich  oberhalb  derselben  kein 
Dampf  befinde.  Die  Flüssigkeit  aber  stehe  unter  keinem  Druck.  Heben  wir 
nunmehr  den  Stempel  bis  v,  bei  konstant  inn^ehaltener  Temperatur  T  (wir 
benützen  wieder  ein  Wärmebad).  Ein  Teil  der  Flüssigkeit  wird  verdampfen, 
der  Raum  über  ihr  wird  mit  Dampf  gesättigt  sein,  und  zwar  wird  die  Verdamp^ 
fung  in  einem  Maße  erfolgen,  daß  der  Druck  des  gesättigten  Dampfraumes, 
also  der  Dmck  auf  den  Stempel  und  die  feste  Zylinderwand  der  dieser  Tempe- 
ratur entsprechenden  Dampftension  gleich  ist.  Heben  wir  jetzt  den  Stempel 
wieder  etwas  höher,  bis  t;2,  so  ist  der  Raum  oberhalb  der  Flüssigkeit  ungesättigt, 
es  wird  deshalb  ein  Teil  der  Flüssigkeit  abermals  in  Dampfform  imigewandelt, 
bis  sich  das  Gleichgewicht  wieder  einstellt  und  der  Raum  gesättigt  ist.  Ein 
Blick  auf  die  Kurven  in  Abb.  44  unterhalb  des  kritischen  Punktes*  sagt  uns, 
daß  der  sich  neu  einstellende  Druck  gleich  dem  früheren  ist,  weil  die  Tension 
des  gesättigten  Dampfraumes  bei  unveränderter  Temperatur  konstant  ist. 
Wenn  wir  das  Erweitem  des  Volumens  genügend  lange  fortsetzen,  erreichen 
wir  ein  v«,  bei  welchem  die  gesamte  Flüssigkeit  verdampft  wird,  so  daß  der  ganze 
Raum  des  Zylinders  gesättigt  ist.  Es  ist  nun  ohne  Schwierigkeit  einzusehen, 
daß  falls  wir  den  Stempel  sofort  auf  dieses  Volumen  v«  gebracht  hätten, 
die  Flüssigkeit  sofort  ihrer  ganzen  Masse  nach  in  Dampf  übergegangen  wäre. 
Bei  einer  weiteren  Volumvermehrung  gehorcht  der  Dampf,  wie  wir  schon  wissen, 
im  großen  und  ganzen  den  Gasgesetzen. 
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Wir  dürfen  somit  behaupten,  daß  bei  jeder  Temperatur  ein  Mindest- 
volumen in  unserem  Zylinder  hergestellt  werden  kann,  bei  welchem  die  ganze 
Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt  wird.  Dieses  Volumen  ist  von  der  Größe, 
daß  nach  erfolgter  Verdampfung  der  gesamten  Flüssigkeit  der  zu  ihm  gehörige 
Druck  jener  des  gesättigten  Dampfes  ist.  Bei  Wasser  von  100^  also  müßte  der 
Raum  so  groß  sein,  daß  der  Druck  760  mm  Hg  beträgt.  Der  Stempel  darf  selbst- 
verständlich so  hoch  gehoben  werden,  daß  der  Druck  weniger  betrage  als  760  mm 
Hg;  in  diesem  Falle  würde  das  Wasser  rascher  verdampfen.  Femer  ist  es 
klar,  daß  dieses  Mindestvolumen  um  so  kleiner  sein  wird,  je  höher  die  Tem- 
peratur ist,  bei  welcher  wir  den  Versuch  ausführen.  Wir  können  somit  auch 
umgekehrt  sagen :  zu  jedem  Druck  (und  Volum)  wird  eine  Temperatur  gehören 
müssen,  bei  welcher  eine  gegebene  Flüssigkeitsmenge  vollständig  verdampft. 
Dieses  vollständige  Verdampfen  einer  Flüssigkeit  ist  unter  Umständen  mit  einer 
Erscheinung  verbunden,  die  wir  Sieden  nennen.  Es  gehört  zu  jedem  Druck 
eine  Siedetemperatur.  Beim  kritischen  Druck  und  Volum  ist  diese  Tem- 
peratur die  kritische.  Hier  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  ihrer  ganzen  Masse 
nach  mit  einem  Male  ohne  Volumänderung  in  Dampf,  indes  beim  gewöhnlichen 
Sieden  die  Verdampfung  allmähUch  vor  sich  geht. 

Wie  ist  es  nun,  wenn  wir  die  Flüssigkeit  statt  in  einem  allseitig  geschlos- 
senem Zylinder  in  ein  offenes  Gefäß  bringen  ?  In  diesem  Falle  steht  sie  offen- 
bar mit  der  ganzen  Atmosphäre  in  Verbindung,  welche  in  bezug  auf  den  Dampf 
ungesättigt  ist.  Das  Volumen  ist  also  unendlich  groß.  Es  wird  sich 
auch  hier  bei  jeder  Temperatur  ein  Gleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit  und 
Dampfraum  einstellen  wollen,  folgUch  wird  die  Flüssigkeit  allmählioh  ganz 
verdampfen.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Verdampfung  hängt  von  der  Tempe- 
ratur ab  und  der  Tension,  welche  die  Flüssigkeit  bei  jener  Temperatur  besitzt. 
Wird  eine  Temperatur  gewählt,  bei  welcher  diese  genau  soviel  beträgt  wie  der 
über  der  Flüssigkeit  lastende  Druck,  der  Atmosphärendruck,  so  erfolgt  das 
Verdampfen  so  rasch,  daß  wir  die  Erscheinung  des  Siedens  wahrnehmen. 
Je  nach  dem  herrschenden  Außendruck  wird  sich  daher  die  Siedetemperatur 
einer  Flüssigkeit  verändern.  Wasser  siedet  über  dem  Meeresspiegel  bedeutend 
höher,  als  an  der  Spitze  des  Montblancs.  Verbinden  wir  das  Gefäß,  in  welchem 
sich  die  Flüssigkeit  befindet,  mit  einer  Pumpe,  die  wir  evakuieren,  so  wird  die 
Siedetemperatur  sehr  tief  sein,  je  nach  dem  Minderdruck  der  in  der  Pumpe 
erzeugt  wird.  Man  macht  davon  in  modernen  chemischen  Betrieben  und 
Laboratorien  viel  Gebrauch.  Die  Wasserstrahlpumpen  des  chemischen  Labora- 
toriums besitzen  einen  Druck  von  ca.  14  mm  Hg,  so  daß  das  Wasser  bereits 
bei  etwa  20^  destilliert  werden  kann.  Wenn  wir  also  den  Siedepunkt  einer 
Flüssigkeit  genau  bestimmen  wollen,  so  müssen  wir  neben  der  Temperatur 
gleichzeitig  den  Druck  beobachten,  bei  welchem  sie  siedet.  Besser  ist  es,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  gleich  unter  einen  bestimmten  Druck  bringt  und  die  Siede- 
temperatur beobachtet. 

Tensionen  des  Wasserdampfes. 


0° 

4,579  mm 

70°. 

233,79  mm 

10° 

9,179  „ 

80°. 

355,47  „ 

20°  . 

17,406  „ 

90°. 

526,00  „ 

30° 

31,555  „ 

100°. 

760,00  „ 

40°, 

54,97   „ 

110°. 

.   1075,4   „ 

50°  , 

92,17   „ 

150°. 

.   3581,00  „ 

60° 

149,21   „ 

200°. 
230°.  . 

,  11288,00  „ 
20925,00  „ 
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In  der  Tabelle  finden  wir  die  Dampftensionen  des  Wassers  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  vor.  Tragen  wir  diese  zusammengehörigen  Werte  von 
Temperatur  und  Druck  in  ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem  ein,  so  er- 
halten wir  die  Dampfdruckkurve.  Es  ergibt  sich  nunmehr  die  Frage  nach 
einer  Theorie,  um  die  Abhängigkeit  des  Druckes- von  der  Temperatur  rein  rech- 
nerisch ermitteln  zu  können.  Wir  suchen  also  eine  Funktion  von  der  Form 
p  =  /(T),  wo  T  die  absolute  Temperatur  bedeutet.  Auch  hier  hat  die  Theorie 
der  übereinstimmenden  Zustände  fruchtbar  gewirkt,  indem  sie  zur  folgenden 
von  van  der  Waals  aufgestellten  empirischen  Formel  geführt  hat: 

log^-logji-/^l-— j  ,        oder         log7r  =  /^l  -;^j. 

In  dieser  Formel  finden  wir  die  gewünschte  Abhängigkeit  zwischen  Druck 
und  Temperatur  wieder,  n  und  #  bedeuten  hier  wieder  die  reduzierten  Größen 
(S.  100);  /  ist  eine  Konstante.  Wenn  die  Formel  der  Wirklichkeit  entspricht, 
so  müssen  die  nach  Einsetzung  der  experimentell  ermittelten  zusammenge- 
hörigen Werte  von  T  und  p  die  zugehörigen  berechneten  /-Werte  mitehiander 
übereinstimmen,  d.  h.  eine  wahre  Konstanz  aufweisen.  Die  folgende  Tabelle 
zeigt  die  Verhältnisse  bei  Kohlendioxyd  und  wir  finden  hier  in  der  Tat  eine 
recht  befriedigende  Konstanz  vor. 

Ti  =  273,09  +  31,35  =  304,44        p*  =  72,9  . 


IT  Pf 

20°     293,09  56,3      2,90 

10  "^     283,09  44,2      2,88 

0°     273,09  34,3      2,85 


i                    T  .  p  / 

-  10°  263,09  26,0  2,85 

-  30°  243,09  14,0  2,84 
60°  213,09        4,30  2,87 


Obgleich  die  obige  Gleichung  ursprünglich  eine  empirisch  ermittelte  war,  steht 
sie  mit  thermodynamischen  Betrachtungen  in  Übereinstimmimg,  so  daß  man 
sie  auch  von  diesen  ableiten  kann. 

Es  ergibt  sich  aber  die  Frage,  ob  sich  die  obige  Funktion  auch  ganz  allge- 
mein, d.  h.  für  alle  Stoffe  bewährt,  zum  mindesten  aber,  ob  die  einzelnen  Werte 
von  /  verschiedener  Körper  bei  übereinstimmenden  Temperaturen  untereinander 
gleich  sind,  wie  dies  die  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  erfordern 
würde.  Im  Sinne  dieser  müßten  alle  Dampfdruckkurven  einen  übereinstim- 
menden Verlauf  nehmen. 

Wir  müssen  hier  auf  unsere  früher  gemachte  Bemerkung  zurückkommen, 
nach  welcher  wir  der  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  keine  tmbe- 
schränkte  Gültigkeit  eingeräumt  haben.  Die  Stoffe  lassen  sich  in  dieser  Be- 
ziehung in  mehrere  Gruppen  einteilen.  Insbesondere  hat  man  unterscheiden 
müssen  zwischen  sog.  normalen  und  anormalen  Stoffen.  Während  nun 
die  ersteren  unter  sich  eine  recht  gute  Übereinstimmung  aufweisen,  weichen 
die  anormalen  Stoffe  von  den  normalen  ab  und  zeigen  femer  auch  unter- 
einander keine  Übereinstimmung.  Dieses  verschiedene  Verhalten  der  Stoffe  ist 
durch  die  Beschaffenheit  ihrer  Moleküle  im  flüssigen  Zustande  bedingt. 
Bei  den  normalen  Stoffen  ist  das  flüssige  Molekül  mit  dem  gasförmigen  identisch, 
und  es  ist  bei  ihnen  gegenüber  dem  Gaszustand  noch  die  molekulare  Attraktion 
hinzugetreten.  Bei  den  anormalen  Stoffen  dagegen  ist  das  Molekül  der  Flüssig- 
keit mit  diesem  im  Graszustande  nicht  mehr  identisch,  sondern  mehr  oder  weniger 
größer.  Es  sind  mehrere  Gasteilchen  zusammengetreten  imd  man  spricht 
hier  von  einer  Assoziation.,  d.  h.   von  einer  Verdichtung   zu  zusammen- 
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gesetzten  Gruppen.  Typische  Repräsentanten  dieser  assoziierten  Stoffe  sind  das 
Wasser,  die  Ess^säure,  femer  die  Alkohole.  Bei  der  Essigsäure  gibt  sich  dieser 
Umstand  schon  im  Dampf  zustande  kund,  und  zwar  durch  ihre  zu  hohe  Dampf- 
dichte. 

BezügUoh  der  normalen  Stoffe  ist  zu  erwähnen,  daß  auch  diese  Gruppe 
kein  durchaus  einheitliches  Verhalten  zeigt,  denn  die  einatomigen  Substanzen, 
wie  Quecksilber  und  die  Edelgase,  die  in  anderer  Hinsicht  unbedingt  zu  den 
normalen  Stoffen  zu  zählen  sind,  verhalten  sich  zwar  untereinander  gleich, 
korrespondieren  jedoch  mit  den  anderen  normalen  Körpern  nicht.  Jedenfalls 
ist  man  zur  Behauptung  berechtigt,  daß  das  wahre  Verhalten  der  normalen 
Stoffe  sich  der  Zustandsgieichung  annähernd  anpaßt,  wogegen  die  andere 
Klasse  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  keine  Folge  leistet. 

Die  Tabelle  zeigt  uns  die  Größe  der  Konstanten  /  für  verschiedene  chemische 
Stoffe.  Es  ist  einleuchtend,  daß  ein  hoher  Wert  von  /  nach  der  oben  gegebenen 
Formel  einen  relativ  starken  Anstieg  der  Tension  mit  der  Temperatiu:  zu  be- 
deuten hat.  Die  anormalen  Stoffe,  die  bei  niedrigen  Temperaturen  relativ 
niedrige  Drucke  besitzen,  sind  durch  große  /-Werte  gekennzeichnet,  weil  sie 
bei  hoher  Temperatur  dissoziieren,  d.  h.  dem  normalen  Zustande  zustreben, 
was  mit  einer  Vergrößerung  der  Tension  einhergeht. 


Normale  Stoffe. 


Kondensierte 
Gase 


Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Argon   .    . 
Kjypton  , 
Xenon  .    . 


/ 
/ 
/ 
/ 
/ 
/ 


2,10 
2,27 
2,50 
2,18 
2,30 
2,34 


Äthylen 

Äthan    

Kohlensäure     .    . 

Äther 

Schwefelkohlenstoff  / 
Benzol   ...../ 


/ 
/ 
/ 
/ 


2,75 
2,60 
2,86 
3,01 
2,64 
2,89 


Anormale  Stoffe. 


/  =  3,26 
/=3,48 
/  =  3,75 
/  =  3,91 
/  =3,93 
/  =  4,17 


Wasser      .    .    . 
Essigsäure    .    . 
Methylalkohol 
Äthylalkohol    . 
Propylalkohol 
Isobutylalkohoi 

Es  ist  femer  von  Guldberg,  femer  Guye  nachgewiesen  worden,  daß 

T 
die    reduzierten   Siedepunkte    ^  =  ^    (T  =  Siedetemperatur    bei    760   mm, 

T^  =  kritische  Teiüperatur  bei  p^ ,  dem  kritischen  Druck)  für  eine  große  An- 
zahl von  Stoffen  innerhalb  sehr  engen  Grenzen  variieren,  wie  dies  die  folgende 
Tabelle  zeigt: 

T 

Äthyläther 308 

Äthylalkohol 351 

Äthylazetat 346 

Benzol 353 

m 

[Chlorwasserstoff 238 

Sauerstoff 92 

Stickoxydul     ....'...     183 

Wasser 373 

usw. 


Tp 

ti 

Pk  in  Atm. 

467 

0,66 

35,6 

516 

0,68 

63,0 

523 

0,66 

39,7 

562 

0,63 

47,9 

325 

0,73 

86,0] 

155 

0,60 

50,0 

309 

0,59 

73,6 

637 

0,59 

194,6 
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Die  Terdampfungswärme. 

Wir  haben  soeben  vernommen,  daß  im  flüssigen  Äggregatzustande  der 
Kohäsionskraft  die  Molekularbewegung  entgegenwirkt  und  daß  dieser  Umstand 
die  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  hervorruft.  Bei  dieser  Gelegenheit  aber  sind 
die  Moleküle  zu  einer  Arbeitsleistung  gezwungen,  um  nämlich  die  Kohäsion  über- 
winden zu  können.  Es  ist  aus  der  Erfahrung  hinlänghch  bekannt,  daß  die  Ver- 
dampfung einer  Flüssigkeit,  beispielsweise  des  Wassers,  Energie  erfordert;  daß 
wir  dem  Wasser  Wärme  zuführen  müssen,  um  es  zum  Sieden  zu  bringen.  Es 
ist  nun,  wie  schon  erwähnt  wurde,  die  Aufgabe  der  Thermodynamik,  sich  mit 
der  Umwandlung  der  Energie  zu  beschäftigen  und  die  zur  Verdampfung  not- 
wendige Energiemenge  zu  berechnen.  Allein  die  Molekulartheorie  setzt  uns 
instand,  auch  ohne  Zuhilfenahme  thermodynamischer  Begriffe  in  dieser  Rich- 
tung gewisse  Ziele  zu  erreichen,  ja  die  Möglichkeit  des  doppelten  Weges  ge- 
stattet uns,  die  Ergebnisse  beider  Theorien  miteinander  zu  vergleichen,  eine 
höchst  willkommene  Gelegenheit,  um  die  Leistungsfähigkeit  wissenschaftlicher 
Begriffe  zu  beurteilen. 

Bevor  wir  aber  auf  die  Frage  der  Verdampfungsenergie  eingehen,  wollen 
wir  überlegen,  welch©  Arbeit  wohl  verrichtet  wird,  wenn  ein  ideales  Gas  von 
einem  bestimmten  Volumen  Vi  auf  ein  anderes,  Vg,  gebracht  wird.  Zunächst 
müssen  wir  zwei  Arten  von  Arbeitsleistung  von  vornherein  unterscheiden.  Die 
eine  ist  die  äußere  Arbeit,  d.  h.  die  von  einem  System  g^en  eine  Außenkralt 
geleistet  wird.  So  z.  B.  ist  die  Überwindung  des  auf  das  Gas  lastenden  Außen- 
drucks mit  einer  Leistung  von  solcher  äußerer  Arbeit  verknüpft.  Die  zweite 
Art  von  Arbeitsleistung  ist  eine  innere.  Wir  haben  vernommen,  daß  im  Innern 
einer  Flüssigkeit  die  Kohäsionskraft  wirksam  ist.  Jede  Änderung  des  flüssigen 
Systems,  bei  welcher  gegen  die  Kohäsion  Arbeit  geleistet  wird,  ist  mit  einer 
inneren  Arbeitsleistung  untrennbar  verbunden.  Ebenso  gehört  in  diese 
Kat^orie  der  inneren  Arbeit,  wenn  die  Atome  eines  mehratomigen  Moleküls 
innerhalb  des  letzteren  Gegenkräfte  überwinden,  ihre  schwingenden  Bewegungen 
vermehren  usw. 

Lassen  wir  ein  Gas  zunächst  ohne  Leistung  äußerer  Arbeit  bei  konstanter 
Temperatur  sich  ausdehnen,  was  so  verwirklicht  werden  kann  (und  von  Gay- 
Lussac  und  Joule  in  der  Tat  verwirklicht  wurde),  daß  man  das  Gas  in  ein 
Vakuum  ausströmen  läßt,  in  welchem  Falle  kein  Außendruck  zu  überwinden 
ist.  Es  erweist  sich  in  diesem  Falle,  daß  nicht  bloß  die  äußere  Arbeit  =  0 
ist,  sondern,  wenigstens  bei  idealen  Gasen,  die  keine  Assoziationen  eingehen, 
auch  die  innere  Arbeitsleistung.  Es  ist  nach  dem,  was  wir  gehört  haben,  durch- 
aus einleuchtend,  daß  bei  einer  solchen  Ausdehnung  ohne  Überwindung  eines 
Außendruckes  und  bei  konstanter  Innehaltung  der  Temperatur  T  die  lebendige 
Kraft  der  Teilchen  unverändert  bleiben  muß:  Veränderungen  erfährt  nur  die 
mittlere  freie  molekulare  Weglänge,  die  Dichte  usw.,  nicht  aber  die  Geschwindig-, 

keit  der  Moleküle,  so  daß  — ^—  gleich  bleibt. 

2 

Man  kann  diesen  Befund  in  dem  Satze  ausdrücken,  daß  die  innere  Ener- 
gie eines  idealen  Gases  bei  konstanter  Temperatur  vom  Volumen 
unabhängig  ist. 

Läßt  man  also  ein  Gas  ohne  Leistung  äußerer  Arbeit  sich  ausdehnen,  so 
beobachtet  man  keinen  thermischen  Effekt.  Ganz  anders  liegt  aber  der  Fall, 
wenn  es  sich  unter  Leistung  äußerer  Arbeit  ausdehnt,  wenn  es  beispielsweise 
gezwungen  wird,  den  äußeren  Druck  zu  überwinden  und  einen  Stempel,  auf 
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• 
welchem  der  Außendruck  lastet,  zu  heben  usw.   In  diesem  Falle  können  wir 

die  Feststellung  machen,  daß  sich  das  Gas  abkühlt.  Unter  der  Voraussetzung, 
daß  keinerlei  Energie  zugeführt  wird,  um  dem  Gas  die  zur  Verrichtung  der 
Arbeit  nötige  Menge  an  solcher  zu  verleihen,  entnimmt  es  die  Energie  sich 
selber.  Dies  kann  nur  auf  Kosten  der  Molekularbewegung  geschehen,  so  daß 
diese  verringert  wird,  weil  die  kinetische  Energie  der  Teilchen  um  den  Betrag 
der  geleisteten  Arbeitsenergie  ärmer  wird.  Da,  wie  wir  bereits  wissen,  die  Mo- 
lekularbewegung zugleich  die  Wärmebewegimg  ist,  werden  wir  in  diesem  Falle 
als  thermischen  Effekt  eine  Abkühlung  ded  Gases  beobachten  können.  (Wollen 
wir  eine  isotherme  Ausdehnung  bewirken,  also  eine  solche  ohne  Abkühlung, 
so  müssen  wir  dem  Grassystem  eine  der  zu  leistenden  äußeren  Arbeit  äquivalente 
Wärmemenge  von  außen  zuführen.) 

Der  soeben  beschriebene  Vorgang  ist  aber  umkehrbar  (reversibel).  Wird 
nämlich  das  Gas  durch  Kompression  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volumen 
gebracht,  so  wird  ihm  die  zuvor  abgegebene  Arbeitsenergie  zurückgegeben 
und  das  Gas  wird  sich  nach  Maßgabe  des  Energiebetrages  erwärmen.  ' 

Die  soeben  besprochenen  Erscheinungen  stellen  nichts  anderes  dar  als  das 
Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Energie,  d.  h.  den  ersten  Hauptsatz  der 
Thermodynamik,  auf  welche  wir  im  letzten  Abschnitt  zurückkommen  werden. 

Stellen  wir  uns  jetzt  vor,  daß  eine  Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  T  ver- 
dampft und  fragen  wir  danach,  welche  Arbeitsleistungen  hier  wohl  in  Betracht 
kommen  können  ?  Zunächst  müssen  sich  die  Teilchen  freimachen  von  der  Ko- 
häsionskraft,  die  sie  zurückzuhalten  bestrebt  ist.  Diese  Arbeit  ist  eine  innere 
und  wir  bezeichnen  die  Energiemenge,  die  von  der  als  Einheit  angenommenen 
Stoff  menge  bei  der  Ausdehnung  um  das  Volumteilchen  dv  gebraucht  wird  mit 

de.  Da  die  Kohäsignskraft  (S.  97)  — r  beträgt,  so  ist  de  =— --ßv   (falls  die 

Substanz  der  Zustandsgieichung  genügt). 

Diese  Energie  muß  bei  der  Verdampfung  als  Wärme  dem  verdampfenden 
Stoff  zugeführt  werden.  Sie  wird  daher  als  die  innere  Ausdehnungswärme 
bezeichnet.  Wenn  sich  nun  die  Einheit  des  Stoffes  vom  Volumen  v/i,  das  sie 
als  Flüssigkeit  einnimmt,  auf  das  Volumen  Vgy  das  sie  im  Gaszustande  besitzt, 
ausdehnt,  so  wird  die  ganze  innere  Ausdehnungswärme 

/d    ^              CL            d 
—-dv=^ ,       wo       Vg>Vfi. 
V*                                Vfl                   Vg 

betragen. 

Da  Vg  bei  geringem  Außendruck  groß  ist  gegenüber  v/i ,  so^ist  —  vemach- 

a  *       ^9 

lässigbar  und  wir  erhalten  annähernd  e  =  —  ,  einen  sehr  einfachen  Ausdruck 

für  die  innere  Ausdehnungswärme.  ^^^ 

Zum  zweiten  aber  müssen  wir  eingedenk  der  Tatsache  sein,  daß  die  Teilchen 
bei  ihrer  Ausdehnung  vom  Volumen  v/i  auf  Vg  den  äußeren  Druck  zu  überwinden 
und  demnach  äußere  Arbeit  zu  leisten  haben.  Ist  der  Außendruck  =^p, 
so  ist  diese  Arbeit  nach  den  uns  bereits  bekannten  Gasgesetzen  p{Vg  —  v/i). 
Ist  auf  Grund  unserer  obigen  Voraussetzung  p  nicht  erheblich,  so  ist  V/i  gegen- 
über Vg  zu  vernachlässigen,  und  wir  erhalten  für  die  äußere  Arbeit  =p-Vg, 
Geschieht  nun  die  Verdampfung  bei  der  konstanten  Temperatur  T,  so  ist, 
da  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  unter  nicht  zu  hohem  ]>rttck  annähernd 
dem  Gasgesetz  gehorcht,  pvg  =  BT  ffSüc  ein  Mol  Gas,  nach  S.  90  =  1,985  T  . 
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Auch  diese  Energiemenge  muß  dem  Stoff  als  Wärme  zugeführt  werden,  so  daß 
die  Verdampfungswärme  l  sich  (für  1  Mol  Stoff)  aus  der  Summe 

;.  =  —  +  1,985  T 

zusammensetzt.  Man  nennt  diese  Wärme  latente  Wärme,  weil  sie  aufgenom- 
men wird,  ohne  daß  ein  thermischer  Effekt  wahrzunehmen  ist,  d.  h.  ohne  vom 
Thermometer  angezeigt  zu  werden.  X  ist  jene  Wärmeenergie,  die  benötigt  wird, 
um  1  Mol  Substanz  bei  der  Temperatur  T  vom  flüssigen  in  den  gasförmigen 
Zustand  zu  verwandeln.  Aus  dem  erörterten  Sachverhalt  geht  als  Ergebnis 
hervor,  daß  der  gasförmige  Zustand  an  innerer  Energie  viel  reicher  ist,  als  der 
flüssige.  Bei  der  Kondensation  des  Dampfes  zur  Flüssigkeit  wird  diese  innere 
Energie  ( =  X)  wieder  abgegeben. 

Da  die  eigentliche  Gleichung  für  A  ,  d.  h.  die  ohne  Fortfall  der  vem€ich- 
lässigbaren  Größen  resultiert,  die  Form 


a        a 


^fi 


v^ 


9 


Vfi)     besitzt, 


so  geht  daraus  hervor,  daß  beim  kritischen  Punkt,  wo  v/i  =  Vg  ist,  die  Ver- 
dampfungswärme =  0  sein  muß. 

Wir  stehen  jetzt  vor  der  Frage,  wie  sich  der  oben  mitgeteilte  Ausdruck 
für  X  mit  der  Erfahrung  deckt.  Wir  können  die  Verdampfungswärme  experi- 
mentell bestimmen,  indem  wir  die  Verdampfung  in  einem  geeignet  eingerich- 
teten Calorimeter  vor  sich  gehen  lassen.  Die  folgende  Tabelle  gibt  uns  sowohl 
die  so  ermittelten,  als  auch  die  nach  obiger  Gleichung  berechneten  Jl- Werte 
einiger  Stoffe  an;  die  Tabelle  stammt  von  J.  Traube. 


Stoff 


Quecksilber    .... 

Isopontan 

n-Octan 

Athyläther     .... 
Tetraohlorkohlenstoff 

Benzol 

£  ssigsäureäthy  leßter 
WaBBer 


A'cal 

oalorimetrisch 
ermittelt 

14  540 
0  000 

8  090 

6  260 

7  130 
7  290 
7  640 

9  660 


.  Acal 


14  660 

2  910 

3  680 
3  020 
3  510 
3  510 

3  390 

4  980 


A 


0,99 
2,06 
2,19 
2.07 
2,03 
2,08 
2,22 
1,94 


Mit  Ausnahme  des  in  Dampfform  einatomigen  Quecksilbers,  bei  welchem 
das  beobachtete  X  mit  dem  berechneten  übereinstimmt,  ist  der  calorimetrische 
Wert  durchwegs* etwa  doppelt  so  groß  als  der  berechnete.  Die  mehratomigen 
Stoffe  bedürfen  einer  doppelt  so  großen  Energiemenge  bei  der  Verdampfung, 
weil  bei  ihnen  die  innere  Äusdehnungswärme  entsprechend  größer  ist.  Die 
Atome,  die  innerhalb  des  Teilchens  (Moleküls)  um  Gleichgewichtslagen  schwin- 
gende Bew^ungen  vollführen,  steigern  diese  im  entsprechenden  Maße  und 
entnehmen  die  dazu  notwendige  Energie  den  von  außen  her  dargebotenen 
Energiequellen.  Man  pflegt  auch  von  einem  Affinitatsdruck  im  Molekül  mehr- 
atomiger Stoffe  zu  sprechen,  dessen  Überwindung  Arbeit  erfordert,  und  da 
A'  =  ca.  2  A  beträgt,  so  muß  diese  Arbeit  offenbar  ebensoviel  betragen,  wie  die 
Summe  der  Arbeiten,  die  zur  Überwindung  der  Kohäsion  sowie  des  äußeren, 
Druckes  nötig  sind. 

Hinzugefügt  werde  die  Bemerkung,  die  übrigens  aus  dem-  Gesagten  ohne 
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-weiteres  hervorgeht,  daß  das  verdampfende  System  die  notwendige  Energie 
sich  selber  entnimmt,  falls  äußere  Quellen  nicht  vorhanden  sind.  In  diesem 
Falle  erfolgt  eine  Abkühlmig,  d.  h.  eine  Abnahme  der  inneren  Energie  (der 
Wärmebewegung),  so  daß  der  Vorgang  nicht  mehr  isotherm  verlaufen  kann, 
wie  es  in  den  oben  gegebenen  Betrachtungen  vorausgesetzt  wurde. 

Daß  die  Verdampfung  mit  Wärmeverbrauch  verbunden  ist,  lehrt  «ms 
hinlänglich  die  tägliche  Erfahrung.  Wir  empfinden  die  Kühle  der  Luft  in  der 
Umgebung  des  Wassers,  die  Wärme  vor  Regenwetter  usw.  Es  ist  ja  bekannt, 
daß  die  latente  Verdampfungswärme  (und  umgekehrt,  die  Kondensations- 
warme) für  den  Meteorologen  von  gröiJter  Bedeutung  ist.  Die  Energiemenge, 
die  bei  der  Verdampfung  als  latente  Wärme  aufgenommen  wurde  und  den 
Energieinhalt  des  verdampfenden  Systems  bereichert  hatte,  wird  bei  der  Kon- 
densation des  Dampfes .  zu  Flüssigkeit  wieder  frei  und  der  Umgebung  abge- 
geben. Die  Flüssigkeit  ist  energieärmer  als  der  gasförmige  Stoff.  Gewaltige  Ab- 
kühlimgen  und  Erwärmungen  der  Atmosphäre  finden  dadurch  ihre  Erklärung, 
ebenso  wie  der  Transport  von  Wärmeenergie  durch  die  Dampf  masse  der  Wolken 
von  einem  Orte  der  Erde  nach  dem  anderen. 

Die  Oberflächeuspannung. 

Wir  haben  bereits  darauf  hingewiesen,  daß  jede  frei  beweghche  Flüssigkeits- 
masse, z.  B.  ein  Tropfen,  das  Bestreben  besitzt,  die  kugelförmige  Gestalt,  mit 
anderen  Worten,  ihrem  eigenen  Dampf  gegenüber  die  kleinste  Oberfläche 
anzunehmen.  Dieses  Bestreben  zeigt  sich  durch  das  Vorhandensein  einer 
Oberflächenspannung,  die  wir  nach  einer  Methode  von  Maxwell  folgender- 
maßen nachweisen  können.  Es  sei  in  Abb.  46  an  den  recht- 
winklig gebogenen  Draht  ABCD  das  Stück  EF  frei  ver- 
schiebbar. In  den  sich  hierdurch  ergebenden  Rahmen  ABEF 
bringen  wir  eine  Seifenlamelle,  welche  infolge  der  Verkleine- 
«rung  ihrer  Oberfläche  das  verschiebbare  Drahtstück  empor- 
zuziehen bestrebt  ist.  Wir  bringen  an  diesem  Draht  ein 
Gewicht  Q  an,  das  dieses  Bestreben  der  Lamelle  gerade  auf- 
zuheben imstande  ist.  Vergrößern  wir  die  Belastung,  dann 
muß  die  Lamelle  schließlich  reißen,  weil  das  Gewicht  die  xhh.  46 

Oberflächenspannung  übersteigt.  Das  Gewicht  Q  entspricht 
der  doppelten  Oberflächenspannung  der  Lamelle,  weil  deren  beide  Flächen  die 
Zugwirktmg  ausüben.  Ist  die  Oberflächenspannung  dmrch  Q  ausgeglichen  und 
schieben  wir  das  Gewicht  mit  dem  Drahtstück  nach  unten,  so  leisten  wir  gegen 
die  Oberflächenspannung  Arbeit,  welche  mit  dem  Gewicht  Q  und  mit  der  Größe 
der  Oberflächen  Vermehrung  proportional  seih  muß.  Diese  Arbeit  besteht  in 
einer  Änderung  der  Oberflächenenergie,  die  wir  =  Oberflächenspannung  X  Ober- 
fläche setzen.  Die  Oberflächenspannung  ist  also  die  pro  Oberflächeneinheit 
wirksame  Oberflächenenergie.  Weil  nun  die  Energie  ==  dyn.  cm,  die  Ober- 
fläche aber  cm*  ist,  so  ist  der  Ausdruck  der  Oberflächenspannung  offenbar 
==  dyn.  cm/cm*  =  djm/cm. 

Wenn  also  den  Flüssigkeiten,  deren  OberfläUshen  mit  dem  Dampfraum  in 
Berührung  stehen,  der  Drang  eigen  ist,  ihre  Oberfläche  möglichst  zu  reduzieren.. 
so  ist  dies,  wie  man  leicht  einsehen  kann,  gleichwertig  mit  dem  Bestreben,  die 
potentielle  Energie  der  Oberfläche  auf  ein  Minimum  zu  bringen.  Ähnliche  Eigen- 
schaften finden  wir  in  der  Natur  überall  vorhanden,  wo  wir  Energie  nachweisen 
können.  Der  Stein  fällt  von  der  Höhe  in  die  Tiefe,  weil  seine  potentielle  Energie 
(Energie  der  Lage),  die  er  infolge  Existenz  der  Schwerkraft  besitzt,  durch  den 
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Fall  verringert  wird.  Die  Elektrizität  fließt  vom  Orte  des  höheren  Potentials 
dorthin,  wo  die  elektrische  Spannting  geringer  ist  üsw.  Die  Oberflächenenergie 
bildet  also  keine  Ausnahme,  sondern  schließt  sich  unseren  Vorstellungen  über 
das  Wesen  der  Energie  an. 

Diesen  Drang  der  Oberflächenverkleiaerung  haben  die  Physiker  bereits 
vor  mehreren  Jahrhunderten  beobachtet.  Er  tritt  nämlich  dann  ganz  auffallend 
zum  Vorschein,  wenn  wir  in  ein  mit  einer  Flüssigkeit  gefülltes  Gef^ß  eine  enge, 
sog.  capillare  Röhre  eintauchen.  Das  Niveau  der  Flüssigkeit  stellt  sich  in  diesem 
Falle  in  der  engen  Röhre  höher  als  außen,  entgegen  dem  Gesetz  von  den  kommu- 
nizierenden Gefäßen.  Je  enger  die  Gapillarröhre  ist,  desto  höher  steigt  die  Flüs- 
sigkeit darin.  Diese  eigenartige  Erscheinung  wurde  früher  durch  die  Anziehung 
der  Flüssigkeit  seitens  der  Glaswand  der  Röhre  erklärt,  ohne  daß  man  freilich 
eine  Beziehung  zwischen  Wandstärke  und  Anziehung  auffinden  konnte,  da 
die  Steighöhe  von  der  Dicke  des  Glases  unabhängig  war.  Die  Bedingung  ist 
aber,  daß  die  Flüssigkeit  die  Wand  des  Rohres  benetze.  Macht  man  dagegen 
den  Versuch  mit  einer  die  Wand  nicht  benetzenden  Flüssigkeit,  z.  B.  Queck- 
silber, so  stellt  sich  die  Oberfläche  in  der  Capillare  tiefer  als  im  Außengefäß. 
Schon  aus  diesem  Verhalten  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  ergibt  sich,  daß 
das  Ansteigen  in  einer  Capillare  nur  als  Folgeerscheinung  einer  primär  vor- 
handenen Bedingung  aufgefaßt  werden  kann,  nämhch  der  Existenz  einer 
Adhäsion  zwischen  Flüssigkeit  und  Glas,  wie  dies  bei  benetzenden  Stoffen 
der  Fall  ist.    Fehlt  diese,  so  fällt  auch  die  Folgeerscheinung  fort. 

Das  Ansteigen  der  Oberfläche  einer  die  Wand  benetzenden  Flüssigkeit 
können  wir  auf  Grund  der  erwähnten  Tendenz  der  Oberflächenreduktion  er- 
klären. Die  Abb.  47  zeigt  uns  eine  diesem  Fall  entsprechende  Anordnung.  Wir 

tauchen  das  Capillarrohr  ABOD  in  eine  Flüssigkeit  der 
besagten  Art,  z.  B.  in  Wasser.  Im  Innern  des  Capillar- 
rohres  ist  infolge  der  Benetzung  die  ganze  Wand  ABEF 
mit  Flüssigkeit  behaftet.  Diese  Fläche  stellt  demgemäß 
die  ursprüngliche  Oberfläche  vor.  Das  Wasser  steigt  aber 
rasch  in  die  Höhe,  weil  die  sich  neu  einstellende  Ober- 
fläche nunmehr  auf  die  Fläche  ABOH  verringert  wurde. 
Im  Falle  des  Gleichgewichtes  wird  das  Gewicht  der  Flüssig- 
keitssäule A  BOH  der  Oberflächenspannung,  die  sich  durch 
einen  Zug  nach  oben  äußert,  die  Wage  halten.  Durch 
diese  Anordnung  ergibt  sich  auch  eine  Methode,  die  Ober- 
flächenspannung benetzender  Flüssigkeiten  zu  messen. 
Man  nennt  diese  Art  der  Bestimmung  die  Steighöhen- 
methode. 
Um  zu  der  Berechnung  der  Oberflächenspannung  zu  schreiten,  müssen 
wir  noch  bemerken,  daß  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  des  Wassers  im  g^e- 
benen  Falle,  eine  konkave  Gestalt  besitzt,  und  zwar  nahezu  die  einer  hohlen 
Halbkugel  mit  dem  Radius  r,  welche  Größe  gleichzeitig  der  Radius  der  Röhren- 
peripherie ist.  Der  obere  Rand  der  Halbkugel,  woselbst  der  aufwärts  gerich- 
tete Zug  der  Oberflächenspannung  angreift,  besitzt  daher  den  Umfang  2rn  . 
Ist  a  die  Oberflächenspannung,  so  ist  die  Größe  dieses  Zuges  2rna .  Das 
Gewicht  der  Wassersäule  aber  ist  r^nhd,  wenn  h  die  Steighöhe  imd  d  die 
Dichte  bedeuten.    Nach  der  oben  gesagten  Gleichgewichtsbedingung  ist 
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und  hieraus 


2tno  ^t^nhd 
o  =  ^rhd . 
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Mit  Ausnahme  der  Steighöhe  sind  die  Größen  der  rechten  Seite  dieser 
Gleichung  bekannt.  Die  letztere  muß  somit  bestimmt  werden,  was  mit  Hilfe 
einer  Skala  oder  eines  Kiithetometers  zu  bewerkstelligen  ist.  Obgleich  noch 
zahlreiche  Methoden  zux  Messung  der  Oberflächenspannung  zu  Gebote  stehen, 
wollen  wir  uns  mit  dieser  gebräuchlichsten  begnügen  und  verweisen  diesbe- 
züglich auf  ausführliche  Beschreibungen  in  Spezialwerken^). 

Es  ergibt  sich  nunmehr  die  Frage,  wie  sich  die  Erscheinung  der  Ober- 
flächenspannung zur  Theorie  des  flüssigen  Zustandes  verhält,  insbesondere 
zii  jener,  die  wir  im  vorhergehenden  entwickelt  haben  und  die  zur  Grundlage 
die  Existenz  kleinster  Teilchen,  Moleküle  genannt,  besitzt.  Bekanntlich  haben 
wir  mit  Hilfe  der  Theorie  des  flüssigen  Zustandes  die  Feststellung  gemacht, 
daß  zwischen  den  kleinsten  Teilchen  Anziehungskräfte  walten,  Kohäsionskräfte, 
die  sich  im  Gaszustande  nur  unter  hohen  Kompressionen  nachweisen  lassen 
und  die  von  dem  Umstände  herrühren,  daß  die  Moleküle  einer  Flüssigkeit  viel 
dichter  aneinandergedrängt  sind,  als  die  eines  Gases.  Wir  müssen  weiter  mit 
Laplace  die  Vorstellung  annehmen,  daß  diese  Anziehungskräfte  nur  auf  sehr 
kurze  Strecken  wirken,  daß  somit  die  Wirkungssphäre  eines  Moleküls  eine  außer- 
ordentlich begrenzte,  keineswegs  in  die  Feme  reichende  ist.  Machen  wir  diese 
Annahme,  so  gelangen  wir  auch  zugleich  zur  Ansicht,  daß  sich  im  Innern  der 
Flüssigkeit  die  in  entgegengesetzten  Richtungen,  von  Molekül  zu  Molekül  wir- 
kenden Kräfte  gegenseitig  aufheben,  so  daß  sich  hier  keine  resultierende  Kraft 
ergeben  kann.  Ganz  anders  jedoch  erscheinen  die  Verhältnisse  an  der  Ober- 
fläche. Die  oberste  Schicht  der  Flüssigkeit,  die  an  den  Gasraum  grenzt,  wird 
nach  innen  gezogen,  weil  auf  der  entgegengesetzten  Seite  die  Anziehung  fehlt, 
die  diese  Biesultierende  aufheben  könnte.  Es  muß  somit  eine  sich  frei  über- 
lassene  Flüssigkeitsmasse  schon  darum  das  Minimum  der  Oberfläche  einneh- 
men, weil  die  Bewegung  der  Moleküle  nach  der  Oberfläche  Arbeit  kosten  würde, 
die  sodann  der  Oberflächenenergie  ein  höheres  Potential  verleihen  müßte, 
wir  aber  kein  System  kennen,  das  eine  energetische  Umwandlung  dieser  Art, 
nämlich  eine  freiwillige  Erhöhung  der  potentiellen  Energie  erfährt. 

Als  Ergebnis  dieser  Betrachtung  dürfen  wir  somit  die  Oberflächenspannung 
als  Folge  der  Kohäsionskräfte  entstanden  denken  und  ihr  Wesen  als  einen  nach 
dem  Innern  der  Flüssigkeit  gerichteten  Druck  ansprechen. 

Betrachten  wir  (Abb.  48a)  eine  konvex  gekrünmite  Flüssigkeitsoberfläche 

kugelförmiger  Gestalt  und  es  sei  r  der  Halbmesser  dieser  Kugel,  welche  die 

Ebene  des  Papiers  im  Kreise  AB  schneidet. 

Bei  P  grenzen  wir  die  Flächeneinheit  e  ab 

und  errichten  den  senkrecht  nach  innen  zu 

gehenden  Flüssigkeitszylinder  Z.  Dann  übt 

die  den  Zylinder  umgebende  Flüssigkeit  / 

eine  Anziehung  auf  letzteren  aus,  und  diese 

äußert  sich  bei  e  durch  eine  Zugkraft,  die 

auf  dieses  Einheitsflächenstück  ausgeübt 

wird.  Schon  Laplace  hatte  berechnet,  daß 

dieser  Zug,  oder  wenn  wir  wollen,  der  auf 

die  Einheitsfläche  nach  innen  gerichtete 

Druck,  aus  zwei  Teilen  zusammengesetzt  ist.   Der  eine  dieser  ist  konstant,  der 

andere  verändert  sich  mit  dem  Krümmungsradius  r .   Die  Gleichung  ist  daher 

von  folgender  Gestalt:  n 

Zug^  =  K  +  ~, 
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Abb.  48  a  n.  b. 


^)  S.  z.  B.  H.  Freundlich,  Kapillarchemie,  Leipzig  1907. 
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WO  K  und  C  konstante,  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  abhängige  Größen  be- 
deuten. Ist  die  Grenzfläche  eben,  so  fallt  das  zweite  Glied  fort  (r  =  cx))  und  der 
Druck  wird  gleich  K.  Diesen  Anteil,  der  also  von  der  Ejrümmung  ganz  unab- 
hängig ist,  bezeichnet  man  als  den  Binnondruck.^  Der  zweite  Ausdruck 
hingegen  wächst,  wenn  der  Radius  geringer  wird.  Denken  wir  uns  den  Bauni 
zwischen  den  Schnitten  der  Kugellinie  A  B  und  der  Tangentialebene  CD  mit  Flüs- 
sigkeit F  ausgefüllt,  so  würde  durch  diese  das  Flächenelement  e  mit  einem  nach 
oben  gerichteten  Zug  angezogen  werden.  In  diesem  FaÜQ  aber  wäre  die  Grenz- 
fläche {pD)  eben  und  der  nach  innen  gerichtete  Zug  =  K,  Also  muß  die  Differenz 
der  von  den  Flüssigkeiten  /  und  F  auf  e  ausgeübten  Zugkräfte  K  ei^eben: 

Zug^  —  Zugjr  =  K  . 

Aus  dieser  Gleichung  aber  folgt,  daß 

C 
Zug^.  =  -  . 

Q 

Mit  anderen  Worten,  das  zu  K  hinzuzufügende  GHed  —  ergibt  sich  durch  den 

Ausfall  der  Flüssigkeit  F,  welcher  Umstand  durch  Vorhandensein  einer  kon- 
vexen Grenzfläche  hervorgerufen  wird.    Ähnlichen  Erwägungen  zufolge  hat 

man  im  Falle  einer  konkaven  Grenzfläche  das  Ghed  -  von  K  abzuziehen 
(Abb.  48  b).  ^ 

Wir  gelangen  zum  Ergebnis,  daß  der  Molekulardruck  in  einen  konstanten 
Teil  K  zerfällt,  dessen  Wert  einzig  und  allein  vom  Wirkungsgesetz  der  Mole- 
kularkräfte und  der  Zahl  der  Moleküle  im  Wirkungsbereich,  d.  h.  von  der 

Q 

Dichte  abhängig  ist,   femer  aus  einem  vemnderlichen  Teil  -  ,  der  mit  der 

Größe  der  Krümmung  zunimmt.  Diesen  Anteil  des  Druckes,  der  wirk- 
lich vorhanden  ist,  ersetzen  wir  durch  die  Annahme  einer  Ober- 
fläohenspannung,  die  wir  uns  gleichsam  als  den  Druck  einer  um  die 
Flüssigkeitsmasse  gespannten  elastischen  Flüssigkeitshaut  vorstellen  und,  wie 
wir  oben  sehen  konnten,  mit  Hilfe  ^er  Steighöhe  der  Flüssigkeit  in  einer 
Gapillare  messen  können. 

Während  nun  der  Oberflächenspannung  sehr  geringe  Werte  zukommen, 
höchstens  100  dyn/cm,  besitzt  der  Binnendruck  K  außerordentlich  große  Werte, 
etwa  1000  Atm.  Die  Oberflächenspannimg  bestinmit  nur  die  Gestalt  der  Ober- 
fläche, wogegen  der  Binnendruck  auf  das  Volumen  einer  Flüssigkeit  den  aus- 
schlaggebenden Einfluß  ausübt.    Eine  genaue  und  zuverlässige  Methode  zu 

a 
.  seiner  Bestimmung  ist  nicht  bekannt ;  man  kann  nur  aus  der  Größe  von  — , 

die  sich  aus  der  Zustandsgieichung  (S.  96)  ergibt,  die  molekulare  Attraktion 
vorstellt  und  K  gleichgesetzt  werden  darf,  auf  diese  Größe  indirekt  schließen. 
Wir  haben  hier  nur  den  Fall  ins  Auge  gefaßt,  in  welchem  eine  Flüssigkeit 
an  den  Grasraum  oder  an  eine  Gefäßwand  grenzt.  In  beiden  Fällen  ergeben  sich 
andere  Werte  für  die  Oberflächenspannung,  die  wieder  verändert  wird,  wenn  eine 
Flüssigkeit  an  eine  zweite  grenzt,  und  ebenso  ergeben  sich  zwischen  der  Grenz- 
fläche einer  Flüssigkeit  und  eines  festen  Stoffes  andere  Werte.  Auf  diese  Fälle 
kommen  wir  weiter  unten  zurück,  sobald  wir  nämlich  zu  Systemen  gelangen,  in 
denen  die  Oberfläche  die  ausschlaggebende  Rolle  einnimmt,  wie  sie  in  den  sog. 
dispersen  Gebilden  vorliegen,  als  welche  wir  z.  B.  kolloide  Systeme  zu  erbUcken 
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haben.  In  diesen  Systemen,  mit  ihren  riesig  entwickelten  Oberflächen,  tritt 
die  sonst  ziemlich  geringe  Oberflächenenergie  ganz  erheblich  in  den  Vorder- 
grund und  wirkt  auf  die  physikalischen  und  chemischen  Vorgänge,  die  hier 
Spielraum  haben,  bestimmend. 

Oberflächenspannungen  einiger  Stoffe  gegen  Luft. 

Stolf  Beobachtnngstempentur  a » dyn/cm 

Wasserstoff -252**  2,0 

Sauerstoff -182,7°  13,0 

Stickstoff -195,9°  8,3 

Chlor -72°  33,6 

Kohlendioxyd     . +15,2°  1,8 

Ammoniak —29°  41,8 

Eisen .  +1200°  ca.  1000 

Quecksilber  (im  Vakuum)      ....  +15°  436,0 

Blei  .   . +389°  500,0 

Kochsalz  (geschmolzen) +820°  120,0 

Soda  (geschmolzen) +850°  213,0 

Wasser +20°  72,5 

Äthylalkohol +20°  22,0 

Propylalkohol      +20°  28,6 

Isobutylalkohol  .    .    ; +20°  22,5 

Isoamylalkohol +20°  23,5 

Äthyläther +20°  16,5 

Glykol +20°  46,1 

Glycerin +18°  65,0 

Ameisensäure +20°  37,1 

Essigsäure +20°  23,5 

Propionsäure +20°  26,2 

Buttersäure +20°  26,3 

Chloroform       +20°  26,0 

Anilin +20°  43,8 

Pyridin +20°  38,0 

Die  Abhängigkeit  des  o  von  der  chemischen  Natur  des  betreffenden  Stoff  es 
muB  nicht  erst  betont  werden. 

In  welcher  Abhängigkeit  die  Oberflächenspannung  von  der  Temperatur 
steht,  läßt  sich  aus  unseren  vorhergehenden  Betrachtungen  leicht  herleiten. 
Mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  verändert  sich  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit, 
indem  sie  geringer  wird.  Mit  anderen  Worten,  es  müssen  in  diesem  Falle  die 
Kohäsionskräfte  abnehmen,  was  selbstverständlich  auch  eine  Verkleinerung  der 
Oberflächenkräfte,  die  ja  aus  der  Kohäsion  entspringen,  nach  sich  zieht.  In 
der  Tat  entspricht  diese  Voraussetzung  der  Erf ahnmg :  die  Oberflächenspannung 
nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab,  und  zwar  erfolgt  diese  Veränderung  in 
den  meisten  Fällen  linear,  der  Formel  Ot=^a^(\-'y  t)  entsprechend.  Bei  der 
kritischen  Temperatur  aber  wird  sie  gleich  Null,  was  schon  aus  dem  Charakter 
dieses  Zustandes  folgen  muß. 

Die  Existenz  einer  Qrenzflächenspannung  zwischen  zwei  Flüssigkeiten 
wurde  oben  bereits  erwähnt.  Im  ganzen  und  großen  sind  die  hier  herrschen- 
den Verhältnisse  denen  ähnlich,  die  zwischen  einer  Flüssigkeit  und  einem  Gase 
vorhuiden  sind.    Da  beide  Phasen  beweglich  sind,  so  kann  ihre  Trenn  ungs- 

Slohwald-Fodor,  PhysIkttL-chem.  Grundlagen  der  Biologie.  8 
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fläche  jedwede  Gestalt  annehmen,  d.  h.  der  in  ihr  herrschenden  Spannung 
Folge  leisten.  Mischt  man  zwei  Flüssigkeiten,  die  «eh  gegenseitig  nicht  auf- 
lösen, so  beobachtet  man,  daß  sich  die  eine  in  der  zweiten  in  kleinen  kugel- 
förmigen Tröpfchen  verteilt.  Löst  sich  die  eine  der  beiden  auf,  so  nimmt  die 
anfangs  vorhandene  'gegenseitige  Oberflächenspannung  rasch  ab  und  wird  = 
Null,  sobald  das  System  homogen  geworden  ist. 

Da  sich  femer  die  meisten  Flüssigkeiten  ineinander  wenigstens  im  geringen 
Grade  lösen,  so  wird  die  ursprünglich  vorhandene  Oberflächenspannung  in- 
folge allmählichen  Eintretens  eines  Lösungsgleichgewicbtes  nur  von  kurzer 
Beständigkeit  sein  und  einem  eigenen  Gleiofa^wichte  zustreben.  Man  bezeich- 
net demgemäß  die  diesem  Gleichgewicht  entsprechende  Grenzflächenspannung 
als  statische,  im  G^ensatz  zur  anfönglich  vorherrschenden  dynamischen, 
deren  Lebensdauer  nur  vorübergehend  ist  und  außerdem  je  nach  dem  Lösungs- 
stadiura  der  zwei  Flüssigkeiten  verschieden  groß  sein  wird. 

Di«  TiscoBiUt  (Innere  Reibung)  der  Flüssigkeiten. 

Das  Vorhandensein  der  Eohäsionskraft  in  Flüssigkeiten  bringt  es  mit 
sich,  daß  man  beim  Bestreben  die  Flüssigheitsteilchen  gegeneinander  zu  ver- 
schieben, auf  Widerstände  stößt,  die  unter  Umständen  ganz  erhebhche  Dimon- 
sionen  annehmen.   Hiervon  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  den 
Versuch  macht,  die  ruhende  Flüssigkeitsmafiae  mit  einem  festen  Körper,  bei- 
spielsweise einem  Stab,  zu  durchschneiden.   Der  sich  entg^enstellende  Wider- 
stand ist  bei  Flüssigkeiten,  wie  Glyoerin  oder  Honig  ganz  gewaltig,  geringer 
z.B.  bei  Wasser  oder  gar  Äther.  Man  spricht  daher  von  einer  innerenReihung 
der  Flüssigkeiten,  auch  von  einer  Zähflüssigkeit  oder  Viscosität.  Der  eben 
erwähnte  Versuch  mit  dem  Stabe  beruht  gerade  darauf,  daß  wir  die  Flüssig- 
keiteteilchen  gegeneinander  verschieben,  wobei  wir  freilich  noch  voraussetzen, 
daß  der  Stab  von  der  Flüssigkeit  benetzt  wird.   In  diesem  Falle  dürfen  wir  die 
Annahme  machen,  daß  die  am  Stabe  haftende  Schicht  dessen  Bewegung  mit- 
macht und  daher  gegen  die  ruhende  Flfissigkeitsmasse  verschoben  wird.    Um 
die  Viscosität  einer  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  könnten  wir  die  soeben  ge- 
schilderte  Anordnung  benützen,  doch  ist  die  umgekehrte  viel  handlicher,  wo 
nämlich  die  Bewegung  der  Flüssigkeit  an  einer  festen,  benetzenden  Gefäßwand 
vorbei  verwirkhcht  wird,  was  ja  im  Prinzipe  mit  dem  vorigen  Versuch  überein- 
stimmt. Hier  wird  eine  ruhende  Schicht  der  Flüssigkeit  an  der 
Wand  feethaften  und  die  übrige  Masse  vorbeifließen.    Um  diesen 
Versuch  auszuführen,  sind  sog.  Viscosiraeter  ersonnen  worden, 
deren  einen  Abb.  49  zeigt,  welche  Form  von  Wilh.  Ostwald  her- 
rührt und  als  Modifikation  früherer  Apparate  zu  betrachten  ist. 
Man  bringt  die  betreffende  Flüssigkeit  in  die  U -förmige  Röhre, 
deren  linker  Schenkel  zum  Teil  capillar  ist  und  bei  c  und  d  Harken 
trägt,  zwischen  welchen  die  Röhre  kugelig  gestaltet  ist.   Man  saugt 
z.  B.  10  ccm  Flüssigkeit  bis  über  die  Marke  c  und  bestimmt  die 
Zeit,  die  nötig  ist,  damit  der  Meniskus  von  e  bis  d  falle,  kurz,  die 
Ansf lußzeit  ans  der  C&pillafe  b.  Um  die  Ermittlung  der  verwickelten 
Konstanten  des  Apparates  zu  umgehen,  bedient  man  sich  bei  den 
Abb.  49.       meisten  Bestimmungen  der  sog.  spezifischen  Viscositäten,  indem 
man  die  Ansflußzeit  von  ebenfalls  10  ccm  destilliertem  Wasser  im 
gleichen  Apparat  ermittelt,  diese  =  100  setzt  und  die  Werte  hierauf  bezieht. 
Die  Viacositätszahl  200  würde  also  bedeuten,  daß  die  Flüssigkeit  in  der  doppelten 
Zeit  als  Wasser  ausfließt  usw. 
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'  Die  Ermittlung  der  Viscositätszahlen  hat  bei  der  Beurteilang  vieler  Frage- 
stellungen, insbesondere  in  der  Kolloidchemie,  eine  ganz  hervorragende  Bedeu- 
tung gewonnen.  Wir  können  aus  den  Änderungen,  welche  die  Zähflüssigkeiten 
der  Lösungen  bestimmter  Stoffe  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  erfahren, 
auf  die  molekularen  Veränderungen  der  gelösten  Stoffe  selbst  Bückschlüsse 
ziehen.  So  rein  theoretisch  der  Gegenstand  auch  erscheint,  ist  er  heute  ein 
wichtiges  praktisches  Hilfsmittel  auf  vielen  Gebieten  geworden. 

3.  Die  KrystaUstrnktnr'). 

Bei  weitaus  den  meisten  festen  Stoffen,  daneben  aber  auch  bei  einer  ge- 
ringen Zahl  von  Flüssigkeiten  können  wir  eine  besondere  strukturelle  Beschaf- 
fenheit erkennen,  die  wohl  zu  den  gefälligsten  Erzeugnissen  in  der  Natur  ge- 
hört und  die  wir  als  .Krystallform  bezeichnen.  Bald  sehen  wir  schöne  aus- 
gebildete geometrische  Gestalten  auftreten,  bald  sind  es  mehr  oder  weniger 
unentwickelte  Formen;  oft  ist  die  krystaUinische  Beschaffenheit  zwar  vor- 
'^  banden,  allein  die  Dimensionen  des  Krystalls  sind  so  klein,  daß  man  nur 
unter  dem  Mikroskope  Formen  erkennen  kann.  Ja,  es  gibt  sogar  Fälle,  in 
denen  eine  Form,  eine  geometrische  Gestalt,  überhaupt  nicht  zu  sehen  ist,  wir 
aber  dennoch  von  einer  Krystallstruktur  sprechen  müssen,  da  uns  andere 
Hilfsmittel  das  Vorhandensein  einer  solchen  mit  Sicherheit  ergeben.  Zu  Bei- 
spielen dieser  Gattung  gehören  gerade  die  krystallinischen  Flüssigkeiten,  von 
welchen  die  Bede  sein  wird. 

Wir  stehen  also  vor  der  Frage,  worin  sich  das  Wesentliche  der  Krystall- 
beschaffenheit  eigentlich  äußert.  Soviel  wir  schon  vemonmien  haben,  ist  es 
weniger  die  gesetzmäßig  ausgebildete  Form,  auf  die  es  ankommt,  als  gewisse 
andere  Merkmale,  und  zwar  solche  physikalischer  Art.  Im  krystallinischen  Stoff 
herrscht  eine  {diysikalische  Verschiedenheit  der  Bichtungen  und  damit  auch 
der  inneren  Struktur,  des  inneren  Baues  im  Ejrystall.  Man  spricht  bei  den  kry- 
stallen  dei]}entsprechend  von  einem  vektorialen  Bau,  womit  eben  die  Eigen- 
schaften als  Funktionen  der  einzelnen  Bich t  u nge n  gemeint  sind.  Die  Mannig- 
faltigkeit dieser  untereinander  ungleichwertigen  Bichtungen  ist  von  den  Sjnnme- 
trieverhältnissen  im  Krystall  abhängig,  von  der  vorhandenen  Zahl  von  Symmetrie- 
ebenen, bzw.  -achsen,  die  beim  Wachsen  des  Krystallkörpers  bestimmend  ge- 
wirkt haben.  Wie  wir  sogleich  hören  werden,  dürfen  wir  von  Symmetrie- 
klassen  reden  und  wir  behaupten  nunmehr,  daß  die  Eigenschaften  der  Licht- 
brechung, der  Wärmeleitung,  der  Spaltbarkeit  usw.  in  den  einzelnen  Bichtungen 
allgemein  genommen  miteinander  nicht  übereinstimmen,  daß  aber  die  Zahl 
der  übereinstimmenden  Bichtungen  von  der  Symmetrieklasse,  der  jener  Kry- 
stall angehört,  abhängig  ist.  Die  geometrische  Gestalt,  d.  h.  die  ausgebildete 
Krystallform  ist  nun  ebenfalls  eine  Funktion  der  vorhandenen  S3rmmetrie- 
elemente,  weil  ja  ihr  Zustandekommen  vom  inneren  Aufbau  des  Krystalls 
abhängt,  hier  aber  wiederum  die  Symmetrie  Verteilung  der  physikalischen 
Werte  von  Belang  ist,  weil  diese  schließlich  die  eigentlichen  bestinmienden 
Faktoren  beim  Wachstum  sind.  Ist  somit  die  Form,  die  man  auf  Grund  der 
Sjnnmetrie  zu  erwarten  hätte,  unvoUkonmien  oder  gar  nicht  ausgebildet,  so 
ändert  dies  wohl  die  äußere  Gestalt  des  Körpers,  nicht  aber  den  inneren  Aufbau 
und  wir  werden  die  Krystallstruktur  mit  den  Methoden  der  Physik  leicht  nach- 
weisen können,  indem  wir  beispielsweise  das  Schicksal  des  in  verschiedenen 

^)  Eine  genauere  Übersicht  der  neuen  Entwicklung  der  Krystallographie  siehe  bei 
H.  Baumhauer,  Die  neue  Entwicklung  der  Krystallographie.    Braunschweig  1905. 
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Richtungen  einfallenden  Idchtstrahles  untersuchen  und  die  Anzahl  der  vor- 
handenen Symmetrieelemente  auf  diese  Weise  ermitteln. 

Durch  das  Vorhandensein  untereinander  ungleichwertiger  Richtungen 
unterscheiden  sich  die  Krystalle  von  den  sog.  isotropen  Stoffen^  die  in  allen 
beliebigen  Richtungen  die  gleichen  physikalischen  Werte  aufweisen.  Zu  diesen 
gehören  außer  den  zum  regulären  System  gehörigen  Krjrstallen,  z.  B.  Glas,  Hart- 
gummi, Gußeisen  usw.  Bei  diesen  Stoffen  ist  die  Lichtbrechung,  Wärmeleitung, 
Elastizität,  Ausdehnung  usw.  nach  allen  Richtungen  die  gleiche. 

Zu  den  isotropen  Substanzen  müssen  wir  auch  im  allgemeinen  die  Flüssig- 
keiten rechnen,  mit  Ausnahme  jenes  Zustandes  einer  Flüssigkeit,  den  man  nach 
0.  Lehmann  als  flüssig-krystallinisch  bezeichnet,  und  den  man  an 
einigen  chemischen  Stoffen  recht  gut  studieren  kann,  wie  z.  B.  am  p-Azoxy- 
phenetol.  Erhitzt  man  diesen  Körper,  so  schmilzt  er  zu  einer  trüben  Flüssig- 
keit, welche  beim  längeren  Erhitzen  klar  wird.  Man  könnte  auf  den  Gedanken 
fallen,  daß  die  trübe  Schmelze  ein  sog.  Krystallbrei  ist,  z.  B.  ein  Gemisch  von 
schon  geschmolzener  Masse  mit  noch  unveränderten  Krystallen.  Allein  eine 
genauere  Beobachtung  belehrt  uns,  daß  hier  eine  einheitliche  Flüssigkeit  vor- 
Uegt,  die  jedoch  zum  Unterschied  von  den  gewöhnlichen  Flüssigkeiten  optisch 
anisotrop  beschaffen  ist,  woher  auch  die  Trübung  rührt.  Der  Lichtstrahl  wird 
nicht  in  allen  Richtungen  ungehindert  durchgelassen,  sondern  erleidet  am 
Wege  zahlreiche  Brechungen  und  Reflexionen,  weshalb  die  Schmelze  getrübt 
erscheinen  muß.  Ganz  einwandfrei  läßt  sich  dieser  Tatbestand  nachweisen, 
wenn  man  das  Schmelzen  der  festen  Krystalle  unter  dem  Polarisationsmikro- 
skop vornimmt. 

Femer  konnte  Lehmann  die  sog.  fließenden  Krystalle  beobachten. 
Erhitzt  man  Cholesterylbenzoat  oder  p-Azoxybenzoesäureäthylester,  so  kann 
man  sehen,  wie  die  festen  Krystalle  plötzlich  in  die  flüssige  Modifikation  über- 
gehen. Erhitzt  man  stärker,  so  entsteht  eine  klare  und  isotrope  Schmelze,  die 
bei  der  Abkühlung  wiederum  die  fließenden  Krystalle  ergibt.  Auch  Ölsäure 
Salze,  die  in  heißem  Alkohol  gelöst  wurden,  krystallisieren  aus  dieser  Lösung 
in  Gestalt  von  fließenden  spitzen  Nädelchen  aus,  die  eine  ähnliche  lebhafte 
Bewegung  zeigen,  wie  etwa  auf  Wasser  schwimmende  Fetttröpfchen,  und  wie 
diese  bestrebl  sind,  sich  zu  größeren  Tropfen  zu  vereinigen. 

Es  ist  auffallend,  wie  viele  der  biologisch  wichtigen  Substanzen  flüssige 
Krystalle  zu  bilden  vermögen,  insbesondere  ab^r  jene,  die  man  mit  dem  Sammel- 
namen Lipoide  bezeichnet.  Zu  diesen  gehören  vor  allem  die  chemischen 
Stoffe  der  Nervensubstanz,  somit  auch  des  Gehirns,  so  das  Lecithin,  Cholin- 
oleat,  Cholesterinester,  femer  die  noch  nicht  gut  definierbaren  Protagone  usw. 
Nach  der  Meinung  des  Entdeckers  der  flüssigen  Krystalle,  0.  Lehmann,  sind 
diese  aber  nicht  die  einzigen  f lüssig-krystalUnischen  Substanzen  der  belebten 
Materie,  denn  die  Unterscheidung  von  amorphen  und  krystfidlinischen  Flüssig- 
keiten bietet  Schwierigkeiten  und  die  oben  aufgezählten  Stoffe  konnten  nur 
infolge  ihrer  ausgesprochenen  Doppelbrechung,  ein  Kennzeichen  des  anisotropen 
Ghaiukters  (siehe  unten),  leichter  entdeckt  werden. 

Bringt  man  z.  B.  flüssig-krystallinisches  Ammoniumoleathydrat  mit  Wasser 
in  Berührung,  so  entstehen  jene  Myelinformen,  die  Virchow  zum  ersten 
Male  vor  etwa  50—60  Jahren  beim  Zerdrücken  von  Rückenmarkszellen  unter 
Wasser  beobachten  konnte.  Die  austretende  Substanz  nimmt  hier  bei  ihrer 
Zerteilung  eigenartige  Formen  an,  die  an  Schläuche,  Röhren,  Kugeln  usw.  er- 
innern und  die  nach  Lehmanns  Ansicht  nichts  anderes  sind,  als  besonders 
wasserreiche  Mischkrystalle,  deren  ursprüngliche  Doppelbrechung  mit  der  Was- 
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seraufnahme  proportional  abnimmt.  Analog  kann  man  das  Aufquellen  von 
Protagon  und  Phrenosin  (von  0.  Rosenheim)  unter  Bildung  von  Myelin- 
formen erklären,  wenn  man  sie  mit  Wasser  erwärmt.  Ob  nun  diese  an  die  lebende 
Materie  erinnernde  Formen  selbst  mit  dem  organischen  Leben  wirklich  zusammen- 
hängen, bleibe  dahingestellt.  Daß  aber  die  Energieentfaltungen,  die  mit  der  Ent- 
stehung jener  Myelinformen,  und  zwar  infolge  der  chemischen  Umwandlungen, 
welche  das  Molekül  bei  der  Bildung  von  Mischkrystallen,  ebenso  wie  bei  manchen 
Quellungserscheinimgen  erfährt,  verbunden  sind,  bei  Lebensvorgängen  eine 
Rolle  als  Energiequellen  spielen  dürften,  ist  höchstwahrscheinlich. 

Erinnern  wir  uns  an  die  Rolle  der  anisotropen,  d.  h.  doppelbrechenden 
Schicht  in  der  quergestreiften  Muskelsubstanz  bei  der  Kontraktion  des  Muskels. 
Es  tritt  bei  dieser  Gelegenheit  Substanz  aus  der  isotropen  Schicht  in  die  aniso- 
trope über,  die  sich  vergrößert,  wie  bei  einer  Aufquellung,  dabei  aber  auch 
weniger  lichtbrechend  wird.  Bei  der  Expansion  hingegen  tritt  aus  der  aniso- 
tropen Schicht  dünnflüssigere  Substanz  wieder  in  die  isotrope  Schicht  über. 
Daß  die  Beobachtungen  an  den  flüssigen  Erystallen  an  diese  Vorgänge  lebhaft 
erinnern,  braucht  nicht  erst  betont  zu  werden,  insbesondere  auch  aus  dem 
Umstände,  weil  die  Bildung  jener  Myelinformen  mit  ganz  erheblichen  Kraft- 
entfaltungen verbunden  ist,  worin  ja  auch  der  Zweck  der  Muskelarbeit 
besteht. 

Eine  befriedigende  Theorie  zur  Erklärung  der  Erscheinungen,  die  man  bei 
den  flüssigen  Krystallen  oder  wie  man  sich  heute  vielleicht  vorsichtiger  ausdrückt, 
den  anisotropen  Flüssigkeiten,  vorgefunden  hat,  gibt  es  noch  nicht. 
Es  gelang  nicht,  diese  im  Hinblick  auf  die  optische  Vektorialität  räumlich 
orientierten  Gebilde  mit  den  molekulartheoretischen  Ansichten  auf  dem  Gebiete 
des  flüssigen  Zustandes,  die  sich  sonst  so  gut  bewährt  haben,  in  Übereinstim- 
mung zu  bringen.  Ja,  0.  Lehmann^)  war  sogar  geneigt,  die  letzteren  vollends 
umzustürzen.  Was  wir  mit  Sicherheit  feststellen  dürfen,  ist  die  Tatsache,  daß 
die  gestaltliche  und  optische  Vektorialität  miteinander  nicht  unbedingt  zu- 
sammengehen müssen.  Um  aber  die  anisotropen  Flüssigkeiten  in  molekular- 
theoretischer Beziehung  in  der  Welt  der  Stoffe  endgültig  unterzubringen,  müssen 
unsere  Kenntnisse  über  das  Wesen  der  Krystalle  noch  bedeutende  Fortschritte 
zurückl^en. 

Die  Grundgesetze  der  Krystallographie. 

Es  ist  einleuchtend,  daß  die  schönen  Krystallformen  die  Naturforscher 
schon  in  älteren  Zeiten  angelockt  hatten,  sich  mit  ihnen  zu  befassen,  und  so 
finden  wir,  daß  1669  Nikolaus  Steno  die  Winkel  mißt,  die  von  den  Flächen 
eingeschlossen  werden,  und  zum  Ergebnis  gelangt,  daß  sie  bei  den  verschieden- 
sten Exemplaren  einer  und  derselben  Krystallgattung  stets  die  gleichen  bleiben. 
In  der  Folgeperiode  konnte  dieses  G^tz  von  der  Konstanz  der  Be- 
grenzungsflächen bestätigt  werden.  Femer  fand  Ren6  Just  Hauy  am 
Schluß  des  18.  Jahrhunderts,  daß  auch  die  vielfältigsten  Krystallformen  einem 
anderen  einfachen  Gesetz  gehorchen,  nämlich  jenem  der  rationalen  Achsen  - 
schnitte.  Wir  wollen  hier  dieses  Gesetz  nicht  in  der  Ausdrucksweise  wieder- 
geben, deren  sich  noch  Hauy  bedienen  mußte,  sondern  in  einer  moderneren, 
von  Weiß,   dem  Begründer  der  heute  herrschenden  Krystallographie  her- 

^)  O.  Lehmann,  Biochem.  Zeitschr.  $9,  74  (1914).  — Weitere  Literatur  über  ,,flüfi8ige 
Krystalle":  R.  Schenk,  Krystallinische  Flüssigkeiten,  Leipzig  1906.  — D.  Vorländer , 
KrystaUinisch-flüssige  Substanzen,  Stuttgart  1908.  —  Böse,  Physikal.  Zeit8<^r.  »,  708 
(1906):  !•,  32,  230  (1909). 
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rührenden.  Er  führte  nämlich  zum  ersten  Male  die  Achsen  ein/  und  zwar 
wählte  er  drei  Achsen,  die  den  drei  Schnittlinien  dreier  nicht  parallelen  Flächen 
des  Krystalls,  also  drei  Elanten  entsprachen.  Diese  verschob  er  parallel  zu  sich 
selbst,  so  daß  alle  drei  durch  den  gleichen  Mittelpunkt  gingen  und  damit  ein 
räumliches  Achsensystem  bildeten.  Der  Mittelpunkt  heißt  einfach  Achsen- 
mittelpunkt. 

Nach  Einführung  der  krystallographischen  Achsen  lautet  nun  das  Gesetz 
von  Hauy  so,  daß  alle  Flächen  eines  Krystalls,  denkt  man  sie  durch  einen 
Punkt  einer  Achse  gelegt,  die  beiden  anderen  so  schneiden,  daß  alle  drei  Achsen- 
schnittstücke (vom  Achsenmittelpunkte  aus  gemessen)  zueinander  in  einfachen, 
rationalen  Zahlenverhältnissen  stehen. 

Die  auf  Grund  des  von  ihm  aufgestellten  Achsensystems  von  Weiß  er- 
fundene Symbolik,  die  einfach  von  den  Achsenschnitten  oder  Parametern 
ausging,  konnte  sich  lange  Zeit  hindurch  nicht  einbürgern  und  mußte  der 
Naumannschen  Zeichensprache  weichen,  die  rein  symbolischer  Natur  war. 
Erst  in  neuerer  Zeit  fand  die  Weiß  sehe  Bezeichnung  Eingang  in  die  Literatur, 
aber  nicht  in  der  ursprünglichen,  sondern  in  der  von  Miller  modifizierten  Form, 
als  sog.  Miller  -  Weißsche  Symbole. 

Wir  gehen  von  den  3  Achsen  aus,  von  welchen  die  von  vorne  nach  hinten 
gehende  mit  a,  die  von  rechts  nach  links  verläuft  mit  6  und  die  vertikale  mit 
c  bezeichnet  wird  (s.  Abb.  50).  Die  Schnittpunktsgrößen  einer  Fläche  seien  z.  B. 
^c  a  :26:3c.  Dies  wäre  das  Weißsche  Symbol.  Nach 

Miller  führen  wir  statt  dieser  Achsenschnitte  die 

reziproken  Werte  ihrer  Koeffizienten  ein  und  nennen 

'^  sie  Indices,  allgemein  h,h  und  l.   In  unserem 

^*     Falle  ist  das  Verhältnis  h:k:l  =  \:\:\.    Der 

Bequemlichkeit  zuliebe  multiplizieren  wir  mit  dem 
kleinsten  gemeinsamen  Vielfachen  6  und  erhalten 
_^  A  :  Ä; :  {  =  6  :  3  :  2 .     Aus  diesen   ergibt   sich   das 

j^^^  5Q^  Millersche  Zeichen  (6  3  2).  Ein  r^ulärer  Oktaeder 

besitzt  demnach  das  Symbol  (111),  weil  ja  alle 
3  Achsen  in  gleichen  Abschnitten  getroffen  werden.    Beim  Würfel  wäre  das 

Weißsche  Symbol  offenbar  a  :  oo  6  :  oo  c,  fokhch  ist  A  :  ä;  :  /  =  -    :       :  -  : 

•    I  1      OO     CX) 

da  wir  —  als  0  auffassen  wollen,  so  ist  A:ifc:i  =  l:0:0  und  das  S3rmbol 

der  Würfelfläche  (1 0  0).  Der  Würfel  besitzt  jedoch  6  Flächen,  von  welchen 
letzteres  Symbol  bloß  der  vorderen  entspricht.  Den  übrigen  kommen  daher 
die  folgenden  Symbole  zu:  (010)  (100)  (010)  (001)  und  (OOl).  Um  die 
Aufzählung  aller  dieser  zu  einer  Form  gehörigen  Flächen  zu  ersparen,  schreiben 
wir  einfach  {1  0  0)  und  deuten  durch  die  geschlungene  Klammer  den  Inbegriff 
aller  zusammengehörigen  Flächen  an. 

Femer  verdankt  die  Krystallographie  Weiß  noch  die  Entdeckimg  einer 
weiteren,  höchst  wichtigen  Gesetzmäßigkeit,  nämlich  der,  daß  alle  Flächen  eines 
ELrystalls  miteinander  im  Zonenverbande  stehen.  Unter  einer  Zone  aber 
versteht  man  den  Inbegriff  aller  Flächen,  die  zu  einer  Geraden  parallel  sind. 
Das  Bedeutende  dieses  Zonengesetzes  besteht  darin,  daß  man  sämtliche  Flächen 
eines  Krystalls  aus  einer  Grundform  rein  geometrisch  ableiten  kann,  daß  femer 
das  Gesetz  von  Hauy  der  rationalen  Achsenschnitte  aus  dem  Zonengesetz  mit 
mathematischer  Notwendigkeit  ableitbar  ist,  da  alle  in  einem  Zonenverband 
stehenden  Flächen  das  Achsensystem  in  rationalen  Verhältnissen  schnöden 
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müssen,  ebenso  wie  umgekehrt  rationale  Ächsensohnitte  stets  einen  mehr  oder 
weniger  vollständigen  Zonenverband  erforderlich  machen. 

Die  soeben  erörterten  Gesetze  riefen  schon  rechtzeitig  gewisse  Vorstellungen 
über  den  inneren  Aufbau  der  Krystalle  hervor,  die  für  ims  schon  deswegen 
von  Interesse  sind,  weil  sie  sich  auf  eine  diskontinuierliche  Beschaffenheit 
der  festen  Materie  gründen,  somit  auf  eine  Vorstellung,  die  der  Molekular- 
tiieoiie  der  Ga43e  und  Flüssigkeiten  sehr  nahe  steht.  Bei  diesen  Aggregatzu- 
ständen sahen  wir  die  Fruchtbarkeit  der  Theorie,  die  eine  Zusammensetzung 
der  Materie  aus  diskreten  Teilchen  annimmt,  und  schicken  nun  voraus,  daß  eine 
analoge  Anschauung  bei  den  festen  Stoffen,  insbesondere  den  Krystallen,  eben- 
solche große  Vorzüge  sichert.  Vor  allen  Dingen  sind  wir  in  der  Lage,  mit  Hilfe 
einer  in  diesem  Sinne  aufgebauten  Theorie  einerseits  die  Grundgesetze  der 
ELryBtall(^;raphie  ungezwungen  zu  erklären,  so  z.  B.  das  Gesetz  der  rationalen 
Achsenschnitte  usw.,  femer  aber  auch  die  einzelnen  Symmetrieklassen  abzu- 
leiten, indem  wir  gleichsam  die  innere,  verborgene  Mechanik  enthüllen,  welche 
die  Natur  zwingt,  nach  den  Regeln  der  Geometrie  vorzugehen  und  geometrisch 
vollkommene  Formen  zu  erzeugen. 

Theorie  der  Baumgitter. 

Wir  gehen  von  der  uns  schon  geläufigen  Vorstellung  aus,  daß  die  Moleküle 
gleichmäßig  verteilt  sind,  daß  femer  die  Molekülzentra  unendlich  kleine,  d.  h. 
punktförmig  gedachte  Dinge  sind,  so  daß  ihre  Gesamtheit  im  Baume  ein  Punkt- 
system bildet.  Und  nun  entstand  das  Problem,  aus  solchen  Punktsystemen 
sämtliche  Symmetrieklassen  der  Krystallographie  abzuleiten.  Diese  rein  geo- 
metrische Aufgabe  wurde  durch  Mathematiker,  wie  Frankenheim,  Bravais, 
Möbius  und  besonders  später  von  Sohnke  gelöst.  Wir  beginnen  hier  der 
Darstellung  Bravais  (1848)  folgend  ^). 

Um  ein  System  von  im  Baume  regelmäßig  verteilten  Punkten  zu  erhalten, 
gehen  wir  zunächst  von  zwei  willkürlich  gewählten  Punkten  aus,  die  wir  durch 
eine  Gerade  verbinden,  welche  wir  nach  beiden  Seiten  hin  ins  Unendliche  ver- 
längert denken  können.  Wir  tragen  auf  die  Gerade  in  den  gleichen  Entfernungen 
wie  die  ersten  zwei  waren,  weitere  Punkte,  so  daß  wir  ein  geradliniges  System 
äquidistanter  Punkte,  Punktreihe  genannt,  erhalten. 

Jetzt  bringen  wir  eine  zweite  vollständig  ähnliche  Punktreihe  in  irgendeiner 
beliebigen  Ebene  zur  früheren  parallel  an  und  legen  durch  beide  Punktreihen 
eine  Ebene.  In  dieser  konstruieren  wir  eine  Schar  solcher  Punktreihen,  die  alle 
äquidistant  imd  miteinander  parallel  sind.  Endlich  lassen  wir  jede  einzelne 
Punktreihe  in  ihrer  Längsrichtung  gleiten,  bis  die  Ausgangspunkte  sämtlicher 
Punktreihen  in  eine  Gerade  (Punktreihe)  fallen,  deren  Bichtung  zu  der  Punkt- 
reihenschar geneigt  ist.  Das  so  erhaltene  Gebilde  nennen  wir  Punkt  netz, 
die  Ebene  auch  Netzebene.  Von  diesem  Netz  bis  zum  Gitter  ist  es  nur  noch 
ein  Schritt ;  wir  müssen  unser  System  bloß  in  den  Baum  hinausbauen.  Zu  diesem 
Zweck  bewirken  wir  eine  Parallelverschiebung  aller  Teile  unserer  ersten  Netz- 
ebene um  eine  beliebige  Entfernung  imd  wiederholen  dies,  so  oft  es  uns  gut 
dünkt,  jedoch  stets  in  gleichen  Distanzen,  femer  so,  daß  alle  homologen  Teile 
genau  gleich  gerichtet  sind.  Auf  diese  Weise  erreichen  wir  zunächst  eine  Schy 
von  äquidistanten  Netzebenen,  die  wir  noch  in  ihrer  eigenen  Bichtung  so  gleiten 
lassen  müssen,  daß  wiederum  alle  Ausgangspunkte  auf  einer  und  derselben 

^)  A.  Bravais,  Abhandlung  über  die  Systeme  von  regeknäßig  auf  einer  Ebene 
oder  im  Baume  verteüten  Punkten.  —  In  Ostwalds  Klassiker  Nr.  90,  Leipng  1S07. 
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Abb.  61. 


Geraden  zu  liegen  kommen.  Die  folgende  Ab- 
bildung beleuchtet  das  so  entstehende  Gebilde 
noch  näher. 

Das  so  erhaltene  Baumgitter  ist  nach  den 
drei  Dimensionen  des  Baumes  unbegrenzt  und 
besitzt  außerdem  folgende,  sehr  leicht  versteh- 
bare Eigenschaften.  Zunächst  unterscheidet  sich 
kein  Gitterpimkt  durch  seine  relative  Lage  von 
den  anderen,  femer  ist  die  Konfiguration  des 
Punktsystems  die  gleiche,  welchen  Punkt  wir 
auch  als  Ausgangspunkt  unserer  Messungen,  d.  h. 
als  Koordinatenanfangspunkt,  nehmen  wtkrden. 

Nunmehr  ergibt  sich  die  Aufgabe,  durch 
Einführung  bestimmter  Symmetrieelemente,  d.  h. 
Symmetriebeenen  imd  -achsen,  die  mögUchen 
Symmetiieklassen,  die  der  KrystoUograph  kennt, 
abzuleiten.    Welche  sind  diese? 


Die  Symmetrieklassen. 

Um  die  mögUchen  Symmetrieklassen  abzuleiten,  wollen  wir  für  eine  kurze 
Zeit  das  Gebiet  molekularer  Betrachtmigsweisen  wieder  verlassen  und  rein  geo- 
metrisch vorzugehen  versuchen.  Zu  diesem  Zweck  gehen  wir  von  einem  bestimm- 
ten, angenommenen  Achsensystem  aus,  das  wir  als  kr^nstaUograpIusche  Achsen, 
gleichzeitig  aber  auch  (mit  einigen  weiter  unten  zu  erwähnenden  Ausnahmen) 
als  Symmetrieachsen  betrachten,  worunter  wir  Gerade  verstehen,  die  so 
beschaffen  sind,  daB  das  ganze  System  bei  einer  Drehung  um  eine  dieser  Gera- 
den als  Achse  nach  Zurücklegung  eines  bestimmten  Winkels  mit  sich  selbst 
zur  Deckung  kommt.  Femer  kann  diese  Achse  so  beschaffen  sein,  daß  ein  Sym- 
metriezentrum existiert,  d.  h.  daß  das  System  mit  sich  selbst  zur  Deckung  ge- 
bracht werden  kann,  wenn  man  die  Achse  in  ihrer  eigenen  Bichtimg  umkehrt. 
Indem  man  nun  solche  ein-  und  zweiseitige  Achsen  in  bestimmter  Art  mitein- 
ander kombiniert,  gelangt  man  zu  den  möglichen  Krystallsystemen,  deren  es 
32  gibt  und  die  wir  hier,  soweit  es  der  Baum  gestattet,  in  aller  Kürze  besprechen 
wollen.  Es  sei  noch  hinzugefügt,  daß  die  Kombination  der  Achsen  verschie- 
denen Wertes  Symmetrieebenen  hervorbringt,  femer,  daß  wir  in  der  fol- 
genden Darstellung  von  diesen  Symmetrieelementen  sekundärer  Natur  aus  dem 
Grunde  einen  weitgehenden  Gebrauch  machen  wollen,  weil  sie  der  Vorstellung 
weit  mehr  entgegenkommen  als  die  Achsen. 

Das  reguläre  System.  Wir  gehen  von  3  aufeinander  senkrechten  und  voll- 
ständig gleichwertigen  S3rmmetrieachsen  aus  (s.  Abb.  60,  S.  118),  so  daß  also 
a  =a  =a  sein  wird.  Denken  wir  uns  nun  eine  Fläche,  die  alle  3  Achsen,  und 
zwar  in  verschiedenen  Achsenschnitten  schneidet,  so  können  wir  sie  durch  das 
Symbol  ma  :  na  :  a  kepnzeichnen.  Das  Millersche  Zeichen  muß  somit  (hkl) 

u      Ü 
sein,  z.  B.  (123),  dem  Weißschen  Zeichen  ^  :  -^  :  -^  entsprechend.    Ziehen 

"^  zunächst  von  den  8  Oktanten,  die  von  unseren  3  Symmetrieachsen  gebildet 
werden,  nur  eiaen  einzigen  in  Betracht,  so  finden  wir,  daß  sich  beim  Achsen- 
schnittverhältnis  ma  :  na  :  a  6  Möglichkeiten  ergeben,  nämlich  mnl,  min, 
nml,  nlm,  Imn  und  Inm,  entsprechend  den  Permutationen  der  3  Größen. 
Wiederholen  wir  diese  Bechnung  für  alle  Oktanten,  so  kommen  wir  zur  Zahl  48, 
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wobei  selbstverständlich  auch  negative  Achsenschnitte  vorkommen  werden,  wie 
wir  dies  oben  näher  auseinandergesetzt  haben.  Wir  können  diese  48  Flächen 
noch  von  einem  anderen  Gesichtspunkte  aus  ableiten.  Die  3  gleichwertigen 
Symmetrieachsen  bedingen  zunächst  3  ebensolche  Symmetrieebenen,  die  zuein- 
ander senkrecht  stehen  und  in  welchen  die  Achsen  liegen.  Die  Symmetrie- 
ebenen sind  neben  den  Achsen  die  zweite  Art  von  Symmetrieelementen,  und 
mao  stellt  sich  unter  ihnen  am  besten  Spiegelflächen  vor.  Rechts  und  links, 
bzw.  über  und  unter  einer  Synmietrieebene  verhalten  sich  die  Gestalten  gleich 
Spiegelbildern.  Die -soeben  genannten  bezeichne^  wir  als  Hauptsymmetrie- 
ebenen; sie  teilen  den  Baum  in  die  erwähnten  8  Oktanten.  Sie  erfordern  aber 
die  Existenz  von  weiteren  Symmetrieebenen,  die  nämlich  den  Winkel  zwischen 
je  2  Hauptsymmetrieebenen  halbieren,  also  mit  jeder  der  letzteren  45''  ein- 
schließen, da  die  3  Hauptsymmetrieachsen  miteinander  vertauschbar  sind. 
Von  diesen  untereinander  gleichwertigen  gewöhnlichen  Symmetrieebenen 
werden  6  vorhanden  sein  müssen,  so  daß  also  im  ganzen  9  S3nnmetrieebenen 
da  sind,  die  außer  den  3  Symmetrieachsen,  die  uns  als  Ausgangspunkt  dieser 
Betrachtungen  dienen  und  auf  die  wir  auch  die  Achsenschnitte  beziehen  (die 
somit  gleichzeitig  (als  Schnittlinien  der  Symmetrieflächen)  krystallographische 
Achsen  sind),  das  Vorhandensein  von  weiteren  10  Symmetrieachsen  bedingen. 
Ohne  uns  auf  diese  Symmetrieverhältnisse,  auf  die  Wertigkeit  der  Achsen  usw. 
näher  einzidassen,  wollen  wir  nur  feststellen,  daß  die  9  Synunetrieebenen  den 
Raum  in  48  Teile  teilen  und  da  diesen  48  Krystallflächen  entsprechen,  wird  dieser 
Fall  dem  höchsten  Symmetriegrade  entsprechen  müssen,  der  überhaupt  mög- 
lich ist.  Die  48fläch^e  Form,  der  Hexakisoktaeder  mit  dem  Symbol  (hkl) 
hat  den  Habitus  der  Abb.  1  der  Tafel  I.  Da  es  keinen  höheren  Grad  det 
Symmetrie  geben  kann,  ohne  mit  dem  Gesetz  der  rationalen  Achsenschnitte  in 
Konflikt  zu  geraten,  müssen  wir  zu  einfacheren  Formen  übergehen,  die  als 
Spezialfälle  cEeses  allgemeinsten  Falles  gelten  können. 

Zu  diesen  einfacheren  Spezialfällen  gelangen  wir,  indem  wir  z.  B.  zwei 
Achsenschnitte  gleich  wählen,  so  daß  ihr  Verhältnis  ma  :  ma  :a  sein  wird. 
Wir  werden  hier  statt  wie  zuvor  48,  bloß  24  Flächen  erhalten,  also  einen  Iko- 
sitetraeder  (Abb.  2).  Gleichfalls  24  Flächen  besitzt  die  Form  ma  :a  :  a{hhl) 
welche  den  Triakisoktaeder  vorstellt  (Abb.  3). 

Werden  alle  3  krystallographischen  Achsen  im  gleichen  Verhältnisse  ge- 
schnitten, also  nach  a  :  a  :  a,  so  gelangen  wir  zum  Oktaeder  (1 1 1)^  einer  der 
häufigsten  in  der  Natur  vorkommenden  Formen  des  regulären  Systems,  welche 
jedem  Oktanten  entsprechend  8  Flächen  besitzt  (Abb.  4). 

Den  Triakisoktaeder  können  wir  aus  dem  Oktaeder  so  konstruieren,  daß 
wir  auf  jede  Fläche  des  letzteren  eine  dreiseitige  Pyramide  aufbauen.  Analog 
erhalten  wir  aus  dem  Oktaeder  die  anderen  Formen,  nämlich  den  Ikositetraeder 
und  den  Hexakisoktaeder. 

Wir  wollen  jetzt  weitere  Achsenverhältnisse  betrachten.  Es  ergeben  sich* 
sogleich  neue  M(^lichkeiten,  sobald  wir  eine  Fläche  wählen,  die  eine  Achse  im 
oo  schneidet,  mit  anderen  Worten,  die  zu  einer  der  Achsen  parallel  ist.  Gehen  wir 
wieder  vom  allgemeinsten  Falle  aus,  vroma  :  na:  ß  ist,  und  setzen  wir  statt  m 
oo  ein,  so  wird  die  neue  Form  oo a  :  na  :  a  sein  und  das  Millersche  Symbol 
{h  k  0)  besitzen.  Sie  besitzt  24  Flächen  und  stellt,  wie  Abb.  5  zeigt,  einen  Würfel 
vor,  welcher  auf  jeder  Fläche  eine  vierseitige  Pyramide  trägt,  also  ein  Tetra- 
kishexaeder.  Lassen  wir  im  Hexakisoktaeder  je  2  Flächen  in  eine  einzige 
verschmelzen,  so  kommen  wir  zu  dieser  Form.  Es  ist  nicht  schwer,  die  nahe 
Beziehung  der  beiden  Formen  zu  erkennen.    Fixieren  wir  die  Abbildimg  des 
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48-Flächners,  so  können  wir  beim  Wegdenken  der  Schnittlinien  a  den  Tetrakis- 
hexaeder  deutlioh  sehen. 

Die  Form  cx>a :  a :  a  (1 1 0)  stellt  den  Rhombendodekaeder  vor  (Abb.6), 
den  wir  auf  ähnlichem  Wege  aus  dem  Triakisoktaeder  erhalten,  nämlich  durch 
Wegdenken  der  Schnittlinien  a  in  Abb.  6. 

Wählen  wir  eine  Fläche,  die  zu  zwei  Achsen  parallel  ist,  die  dritte  aber  in  a 
schneidet,  so  gelangen  wir  zu  ooaiooaia  oder  (100),  welches  Sjmibol  den 
regulären  Würfel  vorstellt  und  den  wir  auch  erhalten,  wenn  wir  im  Iko- 
sitetraeder  (Abb.  7)  die  4  Flächen  1 2  3  4  in  eine  verschmelzen  lassen. 

Mit  den  hier  besprochenen  f'ormen  hätten  wir  jedoch  die  Möghchkeiten 
des  regulären  Systems  noch  nicht  erschöpft,  bloß  die  sog.  holoedrischen 
oder  voUfläohigen  Formen,  d.  h.  solche,  in  denen  alle  mögUchen,  d.  h.  durch 
die  Symmetrieverhältnisse  bedingten  Flächen  zur  vollen  Entwicklung  gelangt 
sind.  Der  Holoedrie  g^enüber  steht  die  Hemiedrie  bzw.  Tetartoedrie. 
Zu  den  Formen  der  letzteren  gelangen  wir,  wenn  wir  im  regulären  System 
(a  =za  =a)  von  den  vorhandenen  Symmetrieelementen  einige  zum  Verschwin- 
den bringen,  wodurch  selbstverständlicherweise  sich  die  Anzahl  der  Flächen  der 
hemiedrischen  und  tetartoedrischen  Krystallformen  auf  die  Hälfte,  bzw.  ein 
Viertel  reduzieren.  Wir  können  z.  B.  die  Hauptsymmetrieebenen  fortfallen  lassen, 
so  daß  also  nur  die  6  gewöhnlichen  übrigbleiben.  Oder  wir  bewirken  den  Ausfall 
der  letzteren,  während  die  3  Hauptsymmetrieebenen  erhalten  bleiben.  Endlich 
können  alle  Symmetrieebenen  zimi  Wegfall  kommen,  so  daß  nur  noch  die 
Symmetrieachsen  übrigbleiben,  und  auch  diese  können  in  ihrer  Zahl  gekürzt 
werden  durch  die  Ausschaltung  von  Symmetrieebenen. 

Als  Beispiel  für  eine  solche  hemiedrische  Form  wollen  wir  die  Tetraeder 
anführen.  Zu  diesem  Zwecke  prüfen  wir,  was  aus  der  Fläche  (111)  wird,  also 
aus  jener,  welche  in  der  Holoedrie  den  Oktaeder  ergibt,  wenn  wir  die  3  Haupt- 
symmetrieebenen verschwinden  lassen.  Es  entsteht  die  in  Abb.  26  oder  27  ge- 
zeichnete ^flächige  Gestalt,  die  wir  als  Tetraeder  bezeichnen.  Zugleich  sehen  wir 
in  der  Abbildung  zwei  Formen  nebeneinander.  Je  nachdem,  ob  wir  von  der  Fläche 
(1 1 1)  oder  aber  (111)  ausgehen,  erhalten  wir  die  eine  bzw.  andere  tetraedrische 
Form.  Man  bezeichnet  diese  beiden  als  positive  und  negative  Form  und  die 
eine  kann  durch  eine  entsprechende  Drehung  mit  der  zweiten  zur  Deckung 
gebracht  werden.  Kombinieren  sich  beim  Wachsen  ein  positiver  und  ein  ne- 
gativer Tetraeder  miteinander,  so  ergeben  sie  eine  Form,  die  äußerlich  vom 
Oktaeder  nicht  unterscheidbar  ist,  deren  inneren  Symmetrieverhältnisse  jedoch 
ganz  anders  sein  müssen,  weil  ja  zwei  einander  gegenüber  hegende  Oktaeder- 
flächen miteinander  nicht  mehr  gleichwertig  sind;  fehlt  doch  die  diese  Gleich- 
wertigkeit erst  bedingende  Symmetrieebene.  Ebenso  hegt  der  Fall  beim  Würfel. 
Hier  ist  eine  geometrisch  hemiedrische  Form  nicht  möglich,  so  daß  der  hemi- 
edrische Würfel  vom  holoedrischen  äußerlich  in  keiner  Weise  verschieden 
sein  wird.  Dennoch  müssen  zwei  gegenüberU^ende  Flächen  wegen  Ausfall 
der  Hauptsymmetrieebenen  ganz  verschiedene  physikalische  Werte  aufweisen, 
so  daß  bloß  eine  Scheinsymmetrie  vorUegen  kann. 

Lassen  wir  alle  9  Symmetrieebenen  verschwinden,  so  gelangen  wir  zu  einer 
Hemiedrie,  die  man  als  pentagon  -  ikositetraedrische,  auch  plagiedrische 
bezdohnet.  Wir  erhalten  nämUch  aus  der  48flächigen  holoedrischen  Form,  dem 
Hezakisoktaeder,  einen  24-Flächner,  nämUch  den  Pentagon-ikositetraeder 
(Abb.  24  u.  25).  Die  beiden  entsprechen  der  Grundfläche  (k  h  l)  bzw.  (h  k  l).  Man 
nennt  sie  rechte  und  linke  Form  und  sie  unterscheiden  sich  von  den  beiden 
Formen  des  Tetraeders  ganz  wesentlich  dadurch,  daß  sie  durch  einfache  Drehung 
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miteinander  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden  können.  Sie  verhalten  sich  dem- 
nach so,  wie  sich  die  rechte  zur  linken  Hand  verhält,  und  wir  nennen  zwei  Formen 
mit  dieser  Eigenschaft  enantiamorph.  Ein  Sjmimetriezentrum  ist  hier  nicht 
TMhanden.  Auf  diese  Formenkommen  wir  bei  der  BesprechungderoptiBchenEigen- 
Schäften  der  Krystalle  noch  zurück,  bei  welcher  Gelegenheit  wir  auch  vernehmen 
werden,  wie  hoch  die  Bedeutung  der  Entdeckung  der  enantiamorphen  Formen 
derWeinsaure  dunsh  P  a  8 1  e  u  r  für  die  ganze  Entwioklimg  der  Biologie  geworden  ist . 

Wir  wenden  uns  mm  zum  tetragonalen  Svstem.  Bei  diesem  System,  das 
man  auch  als  quadratisch  zu  bezeichnen  pflegt,  gehen  wir  wiederum  von  drei 
zueinander  senkrechten  krystallographischen  Achsen  aus;  zum  Unterschiede 
vom  reguUlren  System  aber  ist  die  vertikale  (o)  Achse  (Hauptachse)  nicht  gleich- 
wertig mit  den  beiden  horizontalen  Neben- (a-) Achsen,  die  unter  sich  gleich- 
artig sind.  Aus  diesem  Grunde  wird  bei  natürlichen  Formen,  die  diesem  System 
angehören,  in  der  Richtung  der  c-Achse  ein  von  den  anderen  Richtungen  ab- 
weichendes Verhalten  in  physikalischer  Hinsicht  zu  beobachten  sein.  Auch  ist 
die  c-Achse  der  Größe  nach  länger  oder  kürzer  als  die  beiden  Nebenachsen. 

Die  allgemeinste  Form,  a:na:  mc  (hkl)  führt  hier  zu  einer  spitzen  oder 
stumpfen  Pyramide  (je  nach  dem  Verhältnis  des  Achsenschnittes  mc  zu  den 
beiden  anderen  Achsenschnitten),  die  in  jedem  Oktanten  2  Flächen  enthält, 
im  ganzen  also  16  Flächen  besitzt.  Die  Abbildung  11  zeigt  uns  die  Gestalt  einer 
solchen  biquadratischen  (auch  ditetragonalen)  Pyramide. 

Das  Achsenschnittverhältnis  a:  a :  mc  (hhl)  ergibt  dagegen  eine  tetra- 
gonale  Pyramide  mit  8  Flächen  (Abb.  8),  die  dem  regulären  Oktaeder  sehr 
ähnlich  ist,  insbesondere  dann,  wenn  der  Achsenschnitt  an  der  c-Achse  der 
Größe  nach  von  den  beiden  Achsenschnitten  der  Nebenachsen  nicht  sehr  ab- 
weicht. In  der  Regel  findet  man  allerdings  bei  natürlichen  Formen  einen  ziem- 
Uch  stark  ausgeprägten  Unterschied.  Ist  der  c- Achsenschnitt  im  Vergleich 
KU  den  anderen  recht  erheblich,  so  entstehen  lange  Spieße,  Nadeln  usw.,  an 
denen  man  die  tetragonale  Form  schon  äußerlich  gut  erkennen  kann. 

Läßt  man  im  Achsenschnittverhältnis  ainaimc  die  Größe  m  ins  Un- 
endliche wachsen,  entsprechend  a:  naiooc,  so  erhalten  wir  ein  achtseitiges 
ditetragonales  Prisma,  das  vorläufig  noch  oben  unabgeschlossen  ist.  Es  tritt 
mit  zwei  basischen  Endflächen  zusammen  auf,  welche  das  Prisma  oben  und 
unten  abschließen.  Diese  Form  mit  dem  Zeichen  {hkO)  zeigt  die  Abb.  8.  Das 
gleiche  Verfahren  führt  beim  Achsenschnittverhältnis  a:a:  occ{hhO)  zum 
4flächigen  (tetragonalen)  Prisma  (Abb.  9). 

Wird  dagegen  eine  der  Nebenachsen  im  (x>  geschnitten,  z.B.  aiooaitnc 
{h  0 1),  so  gelangen  wir  wieder  zu  einer  Pyramide,  die  aber  gegenüber  den  früheren 
Pyramiden  um  45^  um  die  Hauptachse  gedreht  ist,  so  daß  die  Achsen  nicht 
die  Ecken,  sondern  die  Mitten  der  Seitenkanten  treffen  (Abb.  12),  und  die  man 
als  Pyramiden  zweiter  Art  bezeichnet;  a:  ooaiooa  (100)  stellt  analog 
ein  Prisma  zweiter  Art  vor  (Abb.  10). 

Endlich  wäre  noch  als  letzte  Möglichkeit  das  Achsenverhältnis  ooaiooa: 
mc  zu  erwähnen,  welche  Form  (0  0 1)  die  basische  Endfläche  vorstellt,  die  man 
kurz  die  Basis  nennt. 

Es  wäre  für  unsere  Zwecke  zu  weitgehend,  die  Hemiedriemöglichkeiten 
des  tetragonalen  Systems  zu  besprechen,  die  sich  dem  Wesen  nach  ganz  ähnlich 
ableiten  lassen,  wie  jene  des  r^pilären  Systems.  Wir  müssen  daher  auf  aus- 
führliche Lehrbücher  über  Ejrystallographie  verweisen^). 

^)  P.  G r o t h ,  Physikaliflche  Krystallographie,  Leipzig  1906.  In  F.  Klockmann, 
Lehrbuch  der  Mineralogie,  Stuttg.  1912. 
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Abb.  68. 


An  Symmetrieebenen  unterscheiden  ^rir  im  tetragonalen  System  eine 
Haupteymmetrieebene,  nämlioh  die  Ebene  der  beiden  Nebenachsen,  oder  wenn 
wir  wollen,  die  Basis  selbst,  die  wir  in  die  Ebene  der  Nebenachsen  parallel  ver- 
schoben denken.  Femer  haben  wir  4  abwechselnd  gleichwertige  Symmetrie- 
ebenen, die  zur  Hauptsymmetrieebene  senkrecht  stehen  und  ab  gemeinsame 
Schnittlinie  die  Hauptsu)hse  besitzen.  Je  zwei  gleichwertige  sind  zueinander 
senkrecht  und  je  zwei  benachbarte  schließen  einen  Winkel  yon  45**  mit  ein- 
ander ein.  Die  Schnittlinien  dieser  4  Symmetrieebenen 
mit  der  in  der  Ebene  des  Papiers  gedachten  Hauptsym- 
metrieebene zeigt  die  nebenstehende  Zeichnung  (Abb.  52). 
Das  hexagonale  System.  Es  unterscheidet  sich  vom 
tetragonalen  System  nur  dadurch,  daß  die  Anzahl  der 
horizontalen  Achsen,  der  Nebenachsen,  statt  zwei  drei 
beträgt.  Von  der  Hauptachse  läßt  sich  das  gleiche  mit- 
teilen, wie  im  tetragonalen  System.  Auch  hier  wird  diese 
mit  c  bezeichnet,  während  die  Nebenachsen,  die  mitein- 
ander Winkel  von  60^  einschUeßen,  a- Achsen  genannt 
werden.  Die  Ableitung  der  Formen  wird  daher  dem 
Wesen  nach  die  gleiche  sein,  wie  oben  im  tetragonalen  System,  nur  wird  die 
allgemeinste  Form  {hihi)  hier  24  Flächen  besitzen  und  ist  eine  diheza* 
gonale  Pyramide  (Abb.  14).  Das  Achsenschnittverhältnis  ist  amaipa:  mc  . 
Die  Flächenzahl  reduziert  sich  auch  hier  auf  die  Hälfte,  nämUch  12,  sobald 
das  Achsenverhältnis  a:  a:  ooaimc  (hhOl),  z.  B.  (liOl)  wird,  wo  die  Pyra- 
midenfläche zwei  Nebenachsen  im  gleichen  Abstände,  die  dritte  aber  not- 
wendigerweise im oo schneidet.  Die  neue  Form  ist  die  hexagonale  Pyramide 
(Abb.  13).  Aus  diesen  Pyramiden  lassen  sich  analog  wie  wir  es  im  tetragonalen 
Sjrstem  gesehen  haben,  die  entsprechenden  Prismen  ableiten,  d.  h.  das 
düiexagonale  Prisma  {a:na:pa:ooc)  (Abb.  15)  und  das  hexagonale  Prisma 
{a:a:  ooaiooc)  (Abb.  16),  sobald  die  Hauptachse  im  cx>  geschnitten  wird. 
Auch  hier  werden  wir  Pyramiden  und  Prismen  zweiter  Art  ableiten  können 

und  endlich  wird  auch  die  das  Prisma  oben  und  unten 
abschließende  Basis  vorhanden  sein,  oben  (0001)  und 
imten  (OOOl). 

Die  Verteilung   der  Symmetrieebenen  zeigt  die 
Zeichnung  in  Abb.  53,  wobei  wir  uns  die  Hauptsym- 
metrieebene wiederum  in  der  Zeichenfläche  denken» 
wohin  wir  ihre  Schnittlinien  mit  den  gewöhnlichen 
Symmetrieebenen,  deren  es  6  geben  muß,  eintragen. 
Die  letzteren  sind  nicht-  gleichwertig,  sondern  je  3 
bilden  eine  gleichwertige  Gruppe  für  sich,  die  mitein- 
ander 60°  einschließen.    Man  spricht  auch  von  pri- 
mären und  sekundären  Hauptschnitten. 
Die  Hemiedrien  des  hexagonalen  Systems  dürfen  wir  nicht  übergehen, 
da  hier  sehr  wichtige,  in  der  Natur  stark  vertretene  Formen  ableitbar  sind. 
Wir  müssen  uns  daher  kurz  mit  der  sog.  rhomboedrischen  Hemiedrie  beschäf- 
tigen. 

Wenn  die  Hauptsymmetrieebene  und  die  primären  Hauptschnitte  ihren 
Charakter  als  Symmetrieebenen  einbüßen,  so  ergeben  die  dihexagonalen  Py- 
ramiden Formen,  die  wir  Skalenpeder  nennen  (Abb.  29  der  Tafel I),  die  hexa- 
gonalen Pyramiden  aber  führen  zu  den  Bhomboedern.  Wir  sehen  sie  in 
Abb.  28  abgebildet.    Von  beiden  sind  hier  wieder  je  2  Formen  möglich,  die 
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nioht  enantiamorph,  sondern  kongruent,  d.  h.  gegeneinander  um  60^  gedreht 
sind  und  die  wir  konsequenterweise  als  +-  bzw.  — Formen  bezeichnen.  Eine 
ungemein  große  Zahl  von  natürlichen  Ejrystallen  blitzt  die  hexagonal-rhom- 
boeidrisohe  Gestalt,  u.  a.  die  Eiskryätalle  (H|0),  der  Kalkspat  (CaCOs),  Hämatit 
(FciOg)»  Korund  (Alfi^),  isomorph  mit  Hämatit,  z.  B.  Bubin,  Saphir,  Smirgel  us^\ 

Das  rhombische  System.  Wir  haben  wieder  nur  3  krystallographische 
Achsen,  die  aufeinander  senkrecht  stehen,  so  wie  im  regulären  und  tetragonalen 
System,  allein  alle  3  sind  ungleichwertig;  a,  6  und  c  sind  die  Zeichen.  Die  all- 
gemeinste Form,  nämlich  a:  nb:  mc  stellt  eine  rhombische  Pyramide  mit 
8  Flächen  vor,  wie  wir  sie  in  Abb.  19  dargestellt  sehen.  Eine  flächenärmere 
Pyramide  gibt  es  nicht,  denn  auch  die  Sonderfälle  a:  b  :mc{hhl),  sowie  a:b:c, 
in  welchem  Falle  alle  3  Achsenschnitte  die  Einheit  vorstellen,  somit  (111),  sind 
Oktaeder  mehr  spitzer  oder  nach  der  Breite  ausgedehnter  Form,  wie  man  es 
aus  der  Abbildung  ersieht.  Femer  haben  wir  rhombische  Prismen,  die 
entstehen,  w^m  der  eine  Achsenschnitt  unendlich  wird  (Abb.  20).  Wird  die 
Vertikalachse  cx>,  also,  ambiooc,  so  entstehen  vertikale  Prismen,  die  oben  und 
unten  durch  die  Basis  (001)  ihren  Abschluß  finden.  Wird  dagegen  eine  der 
horizontalen  Achsen  im  oc  geschnitten,  so  entstehen  horizontale  Prismen,  die 
entweder  der  längeren,  oder  der  kürzeren  Horizontalachse  parallel  gerichtet 
sind.  Man  nennt  diese  Prismen  Domen,  und  man  spricht  von  Makro-  und 
Brach ydomen  (Abb.  22  bzw.  23)  je  nachdem,  ob  die  längere  (Makro-)  oder 
die  kürzere  (Brachy-)Achse  im  oo  geschnitten  wird.  Diese  Domen  werden  beider- 
seits von  Flächen  abgeschlossen,  die  eine  der  Horinzontalachsen,  femer  die 
Vertikalachse  im  oc  schneiden  und  Pinakoide  genannt  werden.  Die  Zeichen 
dieser  Flächen  sind  (lÖO)  oder  (010). 

Von  Symmetrieebenen  gibt  es  im  rhombischen  System  3  (entsprechend 
den  drei  Achsen),  sie  stehen  aufeinander  senkrecht,  femer  sind  sie  ungleich- 
wertig. 

Das  monosymmetrisehe  (auch  monokline)  System.  Während  in  den  bisher 
behandelten  Systemen  die  krystallographischen  Achsen  zugleich  auch  Sym- 
metrieachsen waren,  ist  im  monosymmetrischen  Sjrstem  die  Zahl  der  Sym- 
metrieachsen auf  eine  einzige  reduziert,  und  zwar  beschränkt  sich  diese  Eigen- 
schaft auf  jene,  die  wir  in  vertikaler  Richtung  wählen  (c-Achse).  Diese  steht 
senkrecht  zu  der  Horizontaiebene,  die  unsere  einzige  Symmetrieebene  vorstellt 
und  in  welcher  die  beiden  anderen  Achsen  (a  und  6)  li^en,  die  jedoch  ausschließ- 
lich krystallographische  (d.  h.  Koordinaten-)Achsen  sind.  Sie  schließen  mit- 
einander einen  Winkel  ein,  der  von  90^  verschieden  ist.  Gehen  wir  somit  von 
der  Fläche  a:  nb:  mc  (hkl)  aus,  so  entspricht  dieser  eine  zweite  Fläche  in- 
folge Anwesenheit  der  Synmietrieebehe.  Femer  bedingt  die  Symmetrieachse, 
die  hier  zweizählig  ist,  eine  der  {h  k  I)-Fläche  gegenüberliegende  Fläche,  zu  wel- 
cher zufolge  der  Symmetrieebene  gleichfalls  eine  weitere  (ebenfalls  unten  ge- 
legene) Fläche  gehört. .  Im  ganzen  wird  also  die  Form  aus  4  Flächen  zusammen- 
gesetzt, somit  keine  Pyramide  mehr  sein,  sondern  ein  offenes  Prisma  vorstellen. 
Konstruieren  wir  ims  zu  diesen  4  zusammengehörigen  Flächen  weitere  4  unter 
sich  zusammengehörige,  so  haben  wir  die  8  Flächen  beisammen  (Abb.  21),,  um 
eine  Pyramide,  also  eine  geschlossene  Gestalt,  zu  bilden.  Allein  diese  Pyrstmide 
wird  in  Wirklichkeit  nur  eine  Scheinpyramide  sein,  weil  sie  in  Wahrheit  aus 
zwei  4flächigen  Formen  zusammengesetzt  ist,  die  miteinander  nichts  gemein 
haben.  Folglich  ist  auch  die  Bezeichnung  „Pyramide'*,  „Oktaeder**  usw.  rein 
willkürlich.  Dieser  Umstand  ist  für  das  Verständnis  der  krystallographischen 
Form  ganz  besonders  hervorzuheben.    Während  die  8  Flächen  des  regulären 
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Oktaeders  eine  Form  bilden  und  untereinander  gleichartig  sind,  und  das  gleiche 
gilt  z.  B.  von  der  tetragonalen  Pyramide  oder  vom  hexagonalen  Prisma  usw., 
kann  eine  hemiedrische  Form,  wie  wir  dies  beim  hemiedrischen  Würfel  gesehen 
haben,  in  Wirklichkeit  aus  mehreren  ungleichen  Teilen  zusammengesetzt  sein. 
Ähnliches  finden  wir  hier  im  monoklinen  System:  eine  monokline  Pyramide 
ist  unbekannt.  Ebensowenig  werden  4flächige  Prismen  existieren,  denn  gehen 
wir  von  der  Fläche  (1 1 0)  oder  (1 0  0)  aus,  so  wird  einer  solchen  wegen  Vorhanden- 
seins der  Symmetrieachse  eine  zweite  analoge  Fläche  gegenüberliegen,  damit 
aber  auch  die  Flächenzahl  dieser  Form  erschöpft  sein,  denn  da  eine  solche 
Fläche  zur  Symmetrieebene  senkrecht  steht,  wird  diese  keine  weitere  Flächen 
bedingen  können.  Ein  Doma,  das  wir  hier  den  rhombischen  ähnlich  konstru- 
ieren, wird  wieder  ein  4flächiges  prismatisches  Gebilde  vorstellen.  Außer 
diesen  Formen  haben  wir  auch  hier  die  Basen  und  Pinakoide,  welche  die  Pris- 
men, bzw.  Domen  abschließen. 

Das  asymmetrisehe  System.  (Auch  triklines  System  genannt.)  Dieses 
kennt  weder  eine  Symmetrieebene,  noch  eine  Symmetrieachse,  und  das  einzig 
vorhandene  Symmetrieelement  ist  ein  Symmetriezentrum,  welches  wir  am 
besten  in  den  Schnittpunkt  der  3  krystallographischen  Achsen  legen.  Diese 
errichten  wir  in  der  Weise,  daß  eine  von  ihnen  vertikal  gestellt  ist,  indes  die 
beiden  andern  in  verschiedenen  Ebenen  liegen  und  sowohl  miteinander,  als 
auch  mit  der  Vertikalachse  einen  schiefen  Winkel  einschließen,  was  auch  die 
Benennung  triklin  bedingt.  Das  Symm^triezentrum  verlangt  zu  jeder  Fläche 
eine  einzige  Gegenfläche,  so  daß  bloß  noch  2flächige  Formen  vorhanden  sein 
können. 

Weiteres  Aber  Baumgitter. 

Nun  kehren  wir  zu  imserem  dreidimensionalen  Pnnktsjnstem,  zum  Baum- 
gitter zurück.  Wie  die  Abb.  51  zeigt,  ist  dieses  ein  rhomboedrisches  Netzwerk, 
hl  welchem  die  verschiedenen  Kanten  der  Shomboeder  gleich  lang  sind.  Sind 
keinerlei  Symmetrieelemente  als  Bedingung  g^eben,  so  paßt  ein  solches  Punkt- 
system für  einen  asymmetrischen  Ejrystall. 

Wenn  wir  dagegen  die  Anwesenheit  einer  Symmetrieebene  als  Bedingung 
stellen,  so  muß  unser  Punktsystem  so  geordnet  sein,  daß  die  Symmetrieebene 
einerseits  auf  einer  Punktebene  senkrecht  steht,  femer  den  Winkel  der  Rhomben 
halbiert,  somit  durch  die  Diagonalen  der  Bhomboeder  geht.  Die  Symmetrie- 
ebene muß  so  beschaffen  sein,  daß  bei  ihrer  Parallelverschiebung  die  Punkt- 
netze in  allen  parallelen  Punktebenen  in  der  Richtung  der  Diagonalen  halbiert 
werden,  denn  in  diesem  Falle  ist  eine  wirkliche  Spiegelung  seitens  der  Symmetrie- 
ebene vorhanden.  Ein  solches  Punktsystem  entspricht  dem  monoklinen 
Krystall.  Wir  haben  hier  ein  Netzwerk  von  Punktparallelpipeden  mit  rhom- 
bischer Basis. 

Wollen  wir  auch  das  rhombische  System  aus  Punkten  konstruieren,  so 
müssen  wir  in  das  Punktsystem  noch  mehr  Ordnung  bringen.  Wir  müssen  die 
Anwesenheit  einer  zweiten  Symmetrieebene  fordern,  femer  müssen  diese  beiden 
zueinander  senkrecht  stehen.  Dieser  Umstand  aber  bedingt  die  Anwesenheit 
einer  dritten,  zur  Schnittlinie  der  ersteren  senkrechten  Symmetrieebene,  wie 
wir  wissen,  die  Symmetriebedingungen  des  rhombischen  Systems.  Die  beiden 
zueinander  senkrechten  Symmetrieebenen  bedingen  nämUch,  daß  die  Masche 
eines  Punktnetzes  rhombisch  oder  rechteckig  ist;  das  mit  diesem  parallele 
Punktnetz  muß  wieder  so  hegen,  daß  die  Punkte  genau  senkrecht  übereinander, 
oder  senkrecht  über  den  Diagonaldurchschnitten  zu  liegen  kommen.  Nun  kön- 
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nen  wir  dieses  parallele  Punküietz  über  und  auch  unter  der  ersten  Punktnetz- 
ebene anbringen  und  demzufolge  wird  auch  diese  zu  einer  Symmetrieebene. 
Infolgedessen  bedingen  2  oder  mehrere  Symmetrieebenen,  die  sich  in  einer 
Geraden  schneiden  die  Anwesenheit  einer  dritten,  zu  der  Schnittlinie  senkrechten 
Symmetrieebene. 

Wir  haben  für  den  Winkel,  den  die  beiden  Ausgangssymmetrieebenen  mit- 
einander einschließen,  90^  gewählt.    Dies  war  nicht  etwa  Zufall.   Wenn  wir 

180 
nämlich  einen  beliebigen  Winkel,  d.  h.  -  — ,   wo  n  eine  beliebige  Zahl  ist, 

n 

wählen,  so  würde  dieser  Umstand  eine  unendliche  Zahl  von  Symmetrieebenen, 
die  alle  durch  die  gleiche  SchnittUnie  gehen,  hervorrufen,  was  geometrisch  eine 
Unmöglichkeit  bedeutet.  Für  n  müssen  wir  vielmehr  eine  ganze  Zahl  nehmen. 
Bei  n  =  2  sahen  wir  das  rhombische  System  verwirklicht;  ist  n  =  3,  so  können 
wir  das  hexagonale  System  auf  Grund  eines  analogen  Gedankenganges  ableiten. 
Bei  n  =4  erhalten  wir  das  quadratische  System,  wogegen  die  Ableitung  des 
regulären  Systems  schon  verwickelter  ist,  da  sich  n  =  5  (oder  mehr)  nicht  ver- 
wirklichen läßt.  Aus  diesem  Grunde  wird  das  regtdäre  System  aus  dem  tetra- 
gonalen  abgeleitet,  was  aber  hier 'nicht  entwickelt  werden  kann. 

Es  ergibt  sich  also  das  überraschende  Resultat,  daß  man 
von  einem  Punktsystem  ausgehend  nicht  jede  beliebige  geo- 
metrische Form  abzuleiten  imstande  ist,  sondern  ausschließlich 
jene,  welchedie  Natur  bei  der  Krystallbildung  hervorbringt. 
Dieser  Sachverhalt  war  die  erste  wichtige,  freilich  rein  theoretische  Stütze 
der  Baumgittertheorie,  zu  welcher  sich,  wie  wir  sogleich  hören  werden,  noch 
weitere  gesellen. 

Die  alte  Auöassung  von  Bravais,  die  auch  wir  hier  vorausgesetzt  haben, 
daß  nämlich  alle  Krystallelemente  paxallel  liegen,  wurde  in  neuerer  Zeit  von 
Sohne ke  durch  eine  viel  allgemeinere  ersetzt,  daß  um  jedes  Element  die  an- 
deren übereinstimmend  geordnet  sind.  Die  unter  dieser  Voraussetzung  möglichen 
Strukturformen,  die  nach  ihm  regelmäßige  Punktsysteme  heißen,  sind 
daher  als  aus  mehreren  kongruenten  Raumgittern  bestehend  zu  definieren. 
Von  diesen  verschiedenen  Punktsystemen  sind  wieder  eine  Anzahl  ineinander 
gestellt.  Wir  kommen  darauf  weiter  unten  zurück.  Die  Bravaisschen  Raum- 
gitter eificheinen  dann  als  Spezialfälle  dieser.  Auf  diese  Weise  gelang  es  Sohne  ke 
24  der  32  möglichen  Krystallklassen  abzideiten,  während  die  übrigen  8  Klassen 
die  Einführung  besonderer  Hilfshypothesen  erforderten. 

Die  neuere  Entwicklung  dieser  Hypothesen,  die  auch  an  die  Namen  von 
Fedorow,  femer  Schönfließ  geknüpft  ist,  besteht  in  einer  weiteren  Verall- 
gemeinerung, in  der  Anwendung  dieser  Vorstellungen  für  die  Dimensionen  der 
Moleküle  und  insbesondere  in  der  Einführung  neuer  Symmetrieelemente.  Wir 
haben  oben  kennengelernt,  daß  als  solche  in  Betracht  kommen:  zunächst  Dreh- 
achsen, die  2-,  3-,  4-  und  GzähUg  sein  können.  Der  letztere  Fall,  nämlich  Sechs- 
zähligkeit,  ist  im  hezagonalen  holoedrischen  System  der  Fall,  wo  wir  um  die 
6zählige  c-Achse  drehend,  sechsmal  zur  gleichen  gegenseitigen  Lage  der  Teile 
gelangen.  Eine  weitere  Art  der  Symmetrieelemente  bilden  die  uns  ebenfalls 
bekannten  Symmetrieebenen,  die  Spiegelflächen  vorstellen.  Endlich  kann  ein 
S3nnmetriezentrum  vorhanden  sein,  d.  h.  eine  Drehspiegelung.  Wir  denken  uns 
durch  das  Zentrum  eine  Gerade  als  Achse  gelegt  und  drehen  um  diese  den 
Krjrstall  um  180 "^  (die  Achse  2zälilig  gedacht),  worauf  wir  zum  gleichen  Bild 
gelangen  wie  vor  der  Drehung.  Eine  andere  Axt  der  Symmetrie  braucht  über- 
haupt nicht  vorhanden  zu  sein,  was  ja  im  trikUnen  Sjrstem  der  Fall  war. 
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Abb.  64. 


Neben  diesen,  uns  schon  bekannten  Symmetrieelementen,  nimmt  nun  die 
neuere  Forschung  noch  die  Oleitspiegelung  an.  Die  Abb.  54  zeigt  uns  das  Bild 
einer  solchen.  Es  wird  hier  die  Spiegelung  mit  einer  zur  Spiegelfläche  parallelen 
Verschiebung  vereinigt.  Femer  nimmt  man  als  ein  weiteres  Symmetrieelement 

die  Schraubung  an,  d.  h.  eine  Drehung,  wie  bei  einer  ge« 
wohnlichen  Achse,  allein  mit  gleichzeitiger  zur  Achse 
parallel  gerichteten  Verschiebung  (Abb.  55).  Von  dieser 
erweiterten  Zahl  von  Symmetrieelementen  ausgehend,  wer- 
den die  Raumgittertypen  ungemein  vermehrt,  so  daß  ihre 
Zahl  weit  mehr  b^rägt,  als  die  natürlich  vorkommen- 
den Klassen,  sofern  man  nämlich  keine  molekularen  Dimen- 
sionen in  Betracht  zieht,  wobei  man  zu  berücksichtigen 
hat^  daß  die  Entfernungen  der  Moleküle  auf  10  ~^  cm  ge- 
schätzt werden  müssen.  Es  ergibt  sich  nunmehr  die  Frage,  wie  man  solche 
kleine  Entfernungen  methodisch  beobachten  kann.  Dies  bringt  uns  aber  zu  einer 
zweiten  Fragestellung,  nämUch  zu  jener,  wie  sich  die  Erfahrung  zu  diesen  theo- 
retischen Vorstellungen  stellt.  Haben  wir  Erfahrungsmaterial  zu  Gebote,  durch 
welches  diese  Ansichten  gestützt  werden  ?  Bei  den  Gasen  sahen  wir,  daß  dort 
die  experimentellen  Erfahrungen,  die  bei  Boyle  anknüpfen,  die  Aufstellung  der 
Molekulartheorie  geradezu  unentbehrlich  gemacht  haben,  wogegen  hier  bei  den 
Krystallen  die  Theorie,  d.  h.  die  Vorstellung,  nach  imserer  Darstellung  den 
Erfahrungen  vorauszueilen  schien. 

Das  Bedürfnis  nach  einer  Theorie,  wie  sie  in  der  entwickelten  vorUegt, 
eigibt  sich  zunächst  mit  dem  Bestreben,  das  Gesetz  der  rationalen  Indices  ein- 
leuchtend erklären  zu  kommen,  ein  Verlangen,  das  wir  schon  bei  Hauy  vor- 
finden. Er  gelangte  dann  auch  zur  Ansicht,  daß  die  natürlichen  Grenzflächen 
des  Krystalls  Netzebenen  sind,  d.  h.,  daß  sie  durch  Punkte  des  Baumgitters 
gehen,  die  in  einer  Ebene  liegen  und  ein  Netz  von  nach  kongruenten  Parallelo- 
grammen geordneten  Molekülen  bilden.  Die  Möglichkeit,  das  Gesetz  der  ra- 
tionalen Achsenschnitte  von  diesen  Betrachtungen  ausgehend  mathematisch 
abzuleiten,  war  bis  vor  kiuzer  Zeit  die  wesentlichste  Stütze  der  Gittertheorie. 
Aber  erst  in  der  allemeuesten  Zeit  ist  es  gelungen,  Methoden  ausfindig  zu 
machen,  die  einen  sicheren  EinbUck  in  diese  Verhältnisse  gewähren  und  den 
Nachweis  erbringen,  daß  Baumgitter  in  der  Tat  existieren.  Diese 
Methoden  schließen  sich  eng  an  die  bei  den  Gitterersoheinungen  ge- 
wonnenen Erfahrungen  in  der  ph3rsikalischen  Optik.  Ohne  auf  diese 
Kapitel  der  Physik  eingehen  zu  können,  möchten  wir  hier  die  in 
Betracht  kommenden  Grundsätze,  den  Auseinandersetzungen  von 
M.  V.  Laue^),  dem  Vorkämpfer  auf  diesem  neuen  und  noch  unaus- 
gearbeiteten  Gebiete  folgend,  hervorheben. 

Wenn  man  ein  optisches  Gitter  mit  einer  ebenen  Welle  monochro- 
matischen Lichtes  bestrahlt,  so  sieht  man,  wenn  man  die  Strahlen  auf 
einem  Schirm  auffängt,  eine  Anzahl  von  punktförmigen  Gitterspektren, 
die  auf  einer  meist  nur  wenig  gekrümmten  Kurve  hegen.  Erzeugt  man 
ein  ähnliches  Spektrum  eines  nach  zwei  Richtungen  periodisch  konstruierten 
Gitters,  sog.  Kreuzgitters,  so  erfüllen  die  Spektren  netzartig  einen  Teil  des  Schirms. 
Dazu  gehört  aber  beim  Kreuzgitter  ein  passendes  Verhältnis  zwischen  der  Wellen- 
länge des  Lichtes  und  den  Abständen  der  Gitterteile  (Gitterkonstanten).  Ist 
nämUch  die  Wellenlänge  größer  ab  diese,  so  verschwinden  die  Spektren  mit 
Ausnahme  desjenigen,  das  die  Fortsetzung  äes  einfallenden  Strahles  darstellt. 

^)  M.  V.  Laue,  Berichte  d.  Deutsch.  Chem.  Gesellsch.  S0,  8  (1917). 
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Die  Anwendung  von  Raumgittern  war  in  der  Physik  bis  vor  kurzem  noch 
nicht  in  Qebrauch,  doch  läßt  sich  nach  einem  mathematischen  Analogieschluß 
der  Beweis  erbringen,  daß  auch  bei  ihm  unter  günstigen  Umständen  Spektren 
auftreten  können.  Weil  aber  die  Wellenlänge  des  sichtbaren  lidhtes  viel  großer 
ist,  als  bei  den  Raumgittern  der  Krystalle  die  Oitterkonstanten,.  so  hatte  man 
in  der  längst  bearbeiteten  üaystalloptik  niemals  Erscheinungen  wahlgenommen, 
die  an  Gitter  erinnert  hätten.  Nimmt  man  hing^en  das  kurzwell^e  Rönt- 
genlicht,  wie  man  es  aus  einer  technischen  Röntgenröhre  erhält,  so  gewinnt 
man  auf  der  photographischen  Platte  Spektren,  d.  h.  Beugungsbilder,  die  auf 
das  Vorhandensein  von  Gitterstrukturen  der  Krystalle  hinweisen. 

Obgleich  die  Lage  der  Spektren  darauf  schließen  läßt,  daß  die  Entstehung 
des  Röntgenstrahlspektrums  den  geometrischen  Gesetzen  der  gewöhnlichen 
Lichtreflexion  gehorcht,  sind  beide  Vorgänge  einander  durchaus  fremd.  Die 
Spektrenbildung  ist  eine  Volumenerscheinung  und  tritt  ohne  Rücksicht  auf  die 
Oberflächenbeschaffenheit  des  Krystalls  auf,  d.  h.  auch  wenn  letztere  rauh 
isVund  daher  von  einer  Reflexion  keine  Rede  sein  kann.  Femer  werden  nur  ganz 
bestimmte  Wellenlängen  gespiegelt.  Welche,  das  hängt  einerseits  von  der  Rich- 
tung des  einfallenden  Strahles,  andererseits  vom  Abstände  der  im  Gitter  be- 
nachbarten Netzebenen  ab.  Würde  die  technische  Röntgenröhre  kein  ausge- 
dehntes kontinuierliches  Spektrum  besitzen,  so  könnte  man  im  allgemeinen  kein 
Gitterspektrum  herstellen,  weil  die  Spiegelung  auf  ganz  bestimmte  Wellenlängen 
beschräidct  ist.  So  aber  kann  sich  jede  Netzebene  die  ihr  passende  Wellenlänge 
auswählen.  Femer  muß  ganz  nachdrückUch  hei^vorgehoben  werden,  daß  das 
erhaltene  optische  Bild  nicht  etwa  ein  photographisches  oder  mikroskopisches 
Bild  des  Gitters  ersetzt:  Raumgitter  lassen  sich  geometrisch-optisch  überhaupt 
nicht  abbilden.  Man  erhält  lediglich  bestimmte  Interferenzbilder., 
aus  denen  man  zu  bestimmten  logischen  Schlußfolgerungen 
berechtigt  ist.  Die  Anschauung  ist  also  keine  direkte,  ebensowenig  wie  die 
strukturelle  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  (s.  S.  297),  von  welcher  wir  uns 
ein  Bild  ausschließlich  auf  chemischen  Reaktionen  fußend  entwerfen. 

Es  sei  übrigens  bemerkt,  daß  wir  auf  diese  Beugungsphänomene  S.  252 
(kolloider  Zustand)  noch  zurückkommen  werden. 

Bevor  wir  jetzt  mit  diesen  Betrachtungen  weiter  fortfahren,  wollen  wir 
nochmals  auf  die  oben  erwähnte  Ansicht  Sohne kes  zurückgreifen,  nach  wel- 
chem die  KrystaUe  aus  ineinander  gelegten  Punktsystemen  bestehen,  die  ihrer- 
seits wieder  aus  kongruenten  Raumgittern  gebildet  werden.  Jedes  Punkt- 
system besteht  nun  aus  gleichen  Molekülen,  indes  die  verschiedenen  Punkt- 
systeme aus  verschiedenen  Molekülen  aufgebaut  sind.  Von  Groth  geht  aber 
noch  weiter  und  will  die  Frage,  wie  viele  Atome  zu  einem  Molekül  gehören, 
umgehen.  Aus  diesem  Grunde  besetzt  er  die  Punktsysteme,  anstatt  mit  aus 
Atomen  erst  aufgebauten  chemischen  Molekülen,  mit  den  chemischen  Atomen 
selbst.  Zu  einem  Punktsystem  würden  dann  gleichartige  chemische  Atome 
gehören.  Liegt  ein  einfaches  Gitter  vor,  wie  in  dem  von  uns  oben  gebrachten 
Schulbeispiel  von  Bravais,  so  sind  die  Atome  parallel  orientiert;  im  allge- 
meinen aber  werden,  wie  schon  gesagt  wurde,  mehrere  Raumgitter  ineinander 
gestellt  sein.  So  sind  z.  B.  im  Kaliumsulfatkrystall  drei  Punktsysteme  — 
entsprechend  den  Atomarten  (K ,  S ,  O)  —  vorhanden,  die  so  ineinander  ge- 
stellt sind,  daß  Gleichgewicht  herrscht.  In  einem  solchen  System  ist  also  von 
eigentlichen  Molekülen,  wie  wir  sie  aus  der  Gastheorie  kennen,  in  welcher  die 
chemischen  Atombestandteile  keine  wesentliche  Rolle  gespielt  haben,  gar  nicht 
mehr  die  Rede.  Auch  von  einer  Einheit  der  Krystallstruktur  kann  nicht  mehr 

Bichwald-Fodor,  Phy>lkal.-chem.  Grundlagen  der  Biologie.  9 
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gesprochen  werden,  da  zwei  benachbarte  Krystallpunkte  chemisch  und  auch 
nach  ihrer  Funktion  im  Raumgitter  ganz  abweichend  sein  könmen.  Wir  haben 
hier  lediglich  ein  Atomsystem  vor  uns  und  es  ist  eines  der  wesentlichsten 
Momente  in  den  modernen  Ansichten  über  die  Ejrystalle,  daß  wir  sie  aus 
Atomen  aufgebaut  vorstellen,  mit  Umgehung  des  Molekülbegriffes.  Auf  nähere 
Erörterungen  über  Atome  gehen  wir  im  Abschn.  II  ein. 

Diese  Vorstellungen  vorausgeschickt,  ziehen  wir  jetzt  die  Möglichkeiten 
beim  Aufbau  eines  Punktsystems  näher  in  Erwägung.   Gehen  wir  vom  regu- 


Abb.  59  a— c. 

lären  Würfel  aus,  und  denken  wir  uns  ein  aus  Atomen  aufgebautes  Elementar- 
gitter. Dieses  kann  zunächst  einmal  die  Form  besitzen,  die  uns  die  Abb.  56  a 
zeigt.  Es  ist  ein  einfaches  Gitter  mit  einem  Punkt  (Atom)  in  jeder  Hexaeder- 
ecke. Allein  es  können  auch  verwickeitere  Verhältnisse  vorliegen.  Es  kann 
der  Fall  eintreten,  daß  nicht  nur  die  Würfelecken,  sondern  auch  die  Mittel- 
punkte der  Würfelflächen  oder  aber  die  Mittelpunkte  der  Würfel  selbst  mit 
Atomen  besetzt  sind  (Abb.  56  b).  Eine  solche  Annahme  ist  schon  deshalb 
statthaft,  weil  wir  ja>  wie  wir  oben  sahen,  die  streng  parallele  Anordnung  der 
Punkte  verworfen  haben  und  zur  „übereinstimmenden  Anordnimg''  überge- 
gangen sind. 

Beim  einfachen  Gitter  gibt  es  daher  nur  Netzebenen,  die  durch  die  Würfel- 
ecken gehen  und  ihre  Entfernung  beträgt  eine  Würfelkantenlänge.    Bei  der 


I. 


II. 


zweiten  Art  von  Gittern,  die  man  auch  als  fläche  nze  ntriert  bezeichnet,  müssen 
Netzebenen  auch  durch  die  Flächenmitten  gehen,  wie  dies  aus  der  Abb.  56  b 
hervorgeht  und  welche  den  Abstand  der  Netzebenen  erster  Art  halbieren.  Das 
gleiche  aber  gilt  auch  für  die  dritte  Gitterart,  bei  welcher  die  Würfelmittel- 
punkte besetzt  sind  und  die  wir  raumzentriert  nennen  (Abb.  56c).  Zwischen 
beiden  Netzebenen  gibt  es  keinen  physikalischen  Unterschied,  weil  ja  die  Atom- 
dichtigkeit beider  die  gleiche  ist.  Das  Gitter  wird  also  entweder  dem  Schema  I 
in  der  obenstehenden  Abbildung  entsprechen,  nämlich  wenn  nur  Netzebenen 
erster  Art  vorli^en,  oder  aber  Schema  II,  sobald  auch  Netzebenen  zweiter  Art, 
die  aber,  wie  gesagt,  physikalisch  gleichwertig  sind,  dazwischentreten. 


Die  Krystallstruktur. 


131 


Wählen  wir  nun  die  Richtung  des  einfallenden  Röntgenstrahles  so,  daß 
die  Spiegeliuig  an  den  (1 0  0)  Netzebenen  erfolgt,  daß  femer  die  an  zwei  benach- 
barten Netzebenen  erster  Art  gespiegelten  Wellen  mit  einer  ganzen  Wellenlänge 
Gangunterschied  interferieren.  Die  hierzu  nötige  Grundwellenlänge  läßt  sich 
leicht  berechnen.  Man  sagt,  die  Grund  weilenlänge  besitzt  ein  Interferenz- 
maximum erster  Ordnung.  Allein  auch  die  harmonischen  Wellenlängen,  welche 
die  Hälfte,  ein  Drittel,  ein  Viertel  usw.  von  der  Grundwellenlänge  betragen, 
werden  gleichzeitig  gespiegelt,  doch  alle  diese  kürzeren  Wellenlängen  besitzen 
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sodann  Interferenzmaxima  zweiter,  dritter  Ordnung  usw.  Dies  ist  beim  ein- 
fachen Gitter  der  Fall.  Tritt  nun  zwischen  zwei  Netzebenen  erster  Art  eine 
solche  zweiter  Art,  die  gerade  so  gut  spi^elt,  so  werden  die  beiden  Wellen,  die 
an  einer  Netzebene  erster  Art  und  einer  benachbarten  zweiter  Art  gespiegelt 
werden,  mit  einer  halben  Wellenlänge  Gangunterschied  interferieren,  sich  infolge 
ihrer  gleichen  Stärke  aufheben,  so  daß  beim  flächen-  imd  raumzentrierten 
Gitter  ein  I^terferenzmaximun  erster  \md  überhaupt  \mpaariger  Ordnung  nicht 
eintreten  kann.  Man  kann  ausschließlich  solche  gerader  Ordnungen  beobachten. 

Ziehen  wir  eine  Netzebene  (1 1 1)  in  Betracht,  die  zu  einer  Würfeldiagonale 
senkrecht  steht,  so  wird  hier  beim  flächenzentrierten  Gitter  gegenüber  dem 
einfachen  kein  Unterschied  vorliegen,  weil  die  Netzebenen,  welche  die  Ecken 
enthalten,  «uch  bereits  durch  die  Flächenmitten  gehen.  Es  werden  sich  daher 
alle  Interferenzmaxima  bei  der  Spiegelung  ausbilden  können.  Liegt  hingegen 
ein  raumzentriertes  Gitter  vor,  so  werden  wohl  neue  Netzebenen  gegenüber 
dem  einfachen  Gitter  hinzukommen,  die  nämlich  durch  die  Würfelmitten  gehen 
und  die  Netzebenen  erster  Art  in  der  Mitte  halbieren.  Wir  kommen  hier  zum 
Oitterschema  II  und  es  fallen  auch  hier  alle  Interferenzmaxima  ungerader  Ord- 
nung fort. 

Aus  den  Interferenzerscheinungen  geschilderter  Art  läßt  sich  somit  auf. 
die  Art  des  Gitters  schließen  imd  die  Experimente  ergaben,  daß  z.  B.  beim  re- 
gulären Kupfer  und  Silber  das  flächenzentrierte,  kubische  Raumgitter  vorliegt. 

Die  Abb.  56  e  zeigt  uns  das  Gitter  des  Steinsalzes  (Na Gl)  und  des  Sylvins 
(KCl),  die  beide  regulär  krystallisieren.  Hier  bildet  die  eine  Atomart  ein  flächen- 
zentriertes Gitter  für  sich,  die  andere  ebenso,  nur  sind  beide  flächenzentrierte 
und  kongruente  Gitter  um  die  Hälfte  einer  Würfeldiagonale  gegeneinander  ver- 
schoben. Der  Flußspat  (CaF|)  zeigt  den  Typus  in  Abb.  56  f,  nebenan  (Abb.  56  g) 
sehen  wir  das  Raumgitter  des  Diamanten.  Man  wird  hier  der  ineinander  ge- 
stellten Punktsysteme  recht  deutUch  gewahr. 

Um  das  geheimnisvolle  Innere  dieser  Krystallbauten  mit  Sicherheit  ent- 
hüllen zu  können,  bedarf  es  freilich  der  Kenntnis  der  Gitterkonstanten. 
Diese  aber  kann  man  berechnen,  wenn  man  verschiedene  Grundlagen  besitzt. 
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Nimmt  man  mit  v.  Oroth  an,  daß  die  Gitterpunkte  aus  chemischen  Atomen 
bestehen,  wie  dies  oben  auseinandergesetzt  wurde,  so  dient  folgende  Überlegung 
für  die  Berechnung.  Wir  wählen  als  Beispiel  das  regulär  krystallisierende  Silber, 
dessen  Baumgitter,  wie  gehört,  flächenzentriert  ist.  Folglich  kommen  auf  einen 
Elementarwürfel  4  Atome  (beim  einfachen  Gitter  1  Atom,  beim  raumzentrierten 
Ewei  Atome).  Da  die  Masse  des  Silbers  108  mal  so  viel  beträgt  als  die  des  Was- 
serstoff atoms,  also  108  •  1,64  •  10 '"^g,  so  kommen  auf  1  Elementarwürfel  4  mal 
so  viel,  d.  h.  7,10-  lO^'^g.  Dieser  Wert  muß  mm  gleich  sein  dem  Produkte 
aus  der  Dichte  des  Silbers  und  dem  Volumen  V  des  Elementarwürfels.  Aus  dieser 
Gleichung  läßt  sich  V  ohne  weiteres  berechnen  imd  aus  dem  Elementarvolumen 
die  Würfelkantenlänge,  womit  wir  aber  bereits  im  Besitz  der  Gitterkonstanten 
sind.  (In  unserem  Falle  beträgt  die  Kantenlänge  4,07  •  10~^,  wie  es  molekularen 
Dimensionen  entsprechen  muß.)  Es  ist  zu  erwähnen,  daß  die  so  erhaltenen  Zah- 
len mit  den  aus  anderen  Berechnungen,  die  von  diesen  Überlegungen  ganz  un- 
abhängig sind,  ausgezeichnet  übereinstimmen,  womit  aber  die  Theorie  von 
Groth  gleichzeitig  bedeutend  gestützt  wird. 

Die  optischen  Eigenschaften  der  Krystalle. 

Wir  haben  in  dem  vorhergehenden  folgende  Arten  von  Krystallsystemen 
kennengelernt.  Zunächst  ein  solches,  in  welchem  alle  Symmetrieachsen  gleich- 
wertig waren,  nämlich  das  regtdäre  System.  Zweitens  sahen  wir  Krystallsysteme, 
in  denen  eine  Achse,  die  wir  dann  Hauptsymmetrieachse  genannt  haben,  von 
den  übrigen  verschieden  war,  wie  dies  im  tetragonalen  umd  hexagonalen  System 
der  Fall  ist.  Endlich  haben  wir  im  rhombischen  und  monoklinen  System  die 
dritte  Möglichkeit  gesehen,  daß  alle  vorhandenen  Symmetrieachsen  vonein- 
ander verschieden  sind.  Diese  Verschiedenheit  der  Sjmimetrieachsen  hatte  bis 
jetzt  für  uns  bloß  eine  geometrische  Bedeutung,  obwohl  wir  nicht  versäumt 
haben  zu  betonen,  daß  die  Achsen  keineswegs  als  einfache  Linien  aufzufassen 
sind  (so  wie  etwa  die  krystallographischen,  d.  h.  Koordinatenachsen),  sondern 
als  Richtungen,  so  daß  sich  zu  der  einen  Achse  eine  unendliche  Zahl  von 
Parallelen  gesellt,  die  sowohl  geometrisch  als  auch  physikalisch  alle  den  gleichen 
Wert  besitzen. 

Wir  möchten  jetzt  die  physikalischen  Verhältnisse  praktisch  an  der  in- 
teressantesten phjrsikalischen  Eigenschaft,  nämlich  am  optischen'  Verhalten 
der  Eaystalle  studieren,  bemerken  aber  zugleich,  daß  sich  die  Ergebnisse,  die 
für  die  Fortpflanzung  des  Lichtes  im  Krystall  bestehen,  auch  für  die 
ihr  so  nahestehende  Wärmeleitung  und  femer  für  die  Fortpflanzung  der 
Elektrizität,  welche  ja  physikalisch  den  vorigen  ebenfalls  außerordentlich 
nahesteht,  Gültigkeit  besitzen. 

Denken  wir  uns  im  Inneren  eines  regulären  Krystalls  ein  durch  Licht  er- 
regtes Ätherteilchen,  so  wird  sich  die  Erregung  nach  den  Gesetzen  der  Licht- 
wellen fortpflanzen.  Weil  nun  der  innere  Bau  des  regulären  Krjrstalls  voll- 
ständig gleichmäßig  und  keine  der  Richtungen  von  den  anderen  verschieden  ist, 
so  wird  auch  die  optische  Elastizität  nach  allen  diesen  Richtungen  die  gleiche 
sein.  Wir  nennen  ein  solches  Medium  optischisotrop  und  dürfen  als  solche  — 
allgemein  gesprochen  —  die  amorphen  und  regulären  Substanzen  betrachten. 

Stellen  wir  die  Elastizitätsgrößen  als  gerade  Strecken  dar,  wie  dies  in  der 
Physik  bei  Kräften  usw.  allgemein  Brauch  ist,  so  stellt  die  Elastizitätsfläche 
eineKugelfläche  vor,  deren  Radius  etwa  die  Einheit  der  Elastizität  bedeutet 
vmd  in  deren  Mittelptmkt  der  Erregungsursprung  liegt. 
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Die  Isotropie  hört  sogleich  auf,  'wenn  wir  uns  zu  jenen  Systemen  hieben, 
die  eine  Hauptsymmetrieachse  besitzen,  also  zum  tetragonalen  imd  hexago- 
nalen  System.  Die  von  den  anderen  verschiedene  Richtung,  jene  der  Haupt- 
symnfbtäieachse,  wird  auch  in  optischer  Beziehung  eine  Sonderstellung  einneh- 
men. Lassen  wir  den  Lichtstrahl  durch  Kjystalle,  die  diesen  Systemen  ange- 
hören, treten,  so  werden  wir  die  Beobachtung  machen,  daß  er  entg^en  dem 
Fall  wie  er  bei  optischisotropen  Medien  vorliegt,  doppelt  gebrochen  wird. 
Statt  eines  Strahles  werden  zwei  austreten,  so  daß  wir  ein  doppeltes  Bild  der 
etwa  durch  den  Kristall  betrachteten  Gegenstände  erhalten.  Nur  wenn  der 
Lichtstrahl  in  der  Richtung  der  Hauptsymmetrieachse  eintritt,  werden  wir 
keine  Doppelbrechung  wahrnehmen  können.  Offenbar  muß  also  der  innere 
Bau  des  Krystalls  so  beschaffen  sein,  daß  in  zur  Hauptachse  senkrechten  Rich- 
tungen, in  welchen  eben  der  in  der  Richtung  der  Hauptachse  sich  fortpflanzende 
Lichtstrahl  schwingt,  überall  die  gleiche  Elastizität  herrscht,  der  KrystaU 
sozusagen  isotrop  ist.  Dies  stimmt  auch  mit  unseren  geometrischen  Erfahrun- 
gen überein.  Wir  sahen,  daß  die  Nebenachsen  im  tetragonalen  und  hexagonalen 
System  einander  gleich- 
wertig sind.  Wir  nennen 
diese  Krystallsysteme  op- 
tisch-einachsig, wobei 
die  optische  Achse  mit  der 
Hauptsjmimetrieachse  zu- 
sammen fällt.  In  der 
Richtung  der  optischen 
Achse  herrscht  eine  an- 
dere Elastizität  als  senk- 
recht zu  ihr,  und  zwar 
eine  größere  oder  kleinere. 
Konnte  doch  die  c- Achse 
auch  einen  krystallogra- 
phisch  größeren  oder  klei- 
neren Wert  besitzen  als  die  Nebenachsen.  Auf  alle  Fälle  stehen  die  Achsen 
der  maximalen  und  minimalen  Elastizität  senkrecht  zueinander,  während  in 
den  anderen  Richtungen  Zwischenwerte  auftreten.  . 

Die  beiden  Strahlen,  die  wir  bei  der  Doppelbrechung  erhalten,  sind  von 
ganz  verschiedener  Natur.  Einer  derselben  verhält  sich  so,  als  wäre  der  Kry- 
staU einfachbrechend,  wie  ein  isotropes  Medium,  denn  die  Art  der  Brechung 
ist  bei  diesem  Strahl  ganz  normal  und  folgt  den  bekannten  Gesetzen  der  licht- 
bli-echung.  Dieser  Strieihl  wird  dementsprechend  ordentlicher  Strahl  genannt. 
Er  pflanzt  sich  in  allen  Richtungen  mit  gleicher  Geschwindigkeit  fort  und 
besitzt  ab  Elastizitätsfläche  eine  Kugel,  wie  wir  dies  oben  beim  isotropen 
Medium  schon  vernommen  haben. 

Der  zweite,  außerordentliche  Strahl,  gehorcht  bei  der  Brechung  nicht 
dem  Sinusgesetz  und  ist  seiner  Natur  nach  verschieden  je  nach  der  Rich- 
tung, die  er  im  KrystaU  zu  durchlaufen  hat,  denn,  wie  wir  gehört  haben,  gibt  es 
in  diesem  eine  Richtung  der  größten  und  dazu  senkrecht  eine  der  kleinsten 
Elastizität,  was  den  Verlauf  des  außerordentUchen  Strahles  beeinflußt.  Die^ 
ESastizitätsfläche  ist  daher  für  ihn  keine  Kugel  mehr,  sondern  ein  Rotations- 
ellipsoid, dessen  Drehungsachse  mit  der  krystaUographischen  Hauptachse 
(gleich  optische  Achse)  zusfetmmenfäUt  (Abb.  57).  Dieses  berührt  in  den  Polen 
seiner  kürzeren  Achse  die  Kugelfläche,  wie  dies  aus  der  obenstehenden  Ab-- 


Abb.  57. 
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bildung  hervorgeht.  Mit  anderen  Worten,  der  ordentliche  Strahl  (0)  besitzt 
einen  konstanten  Brechungsexponenten,  indes  dieser  beim  außerordentlichen 
Strahl  (E)  mit  der  Richtung  variiert.  Geht  der  Lichtstrahl  senkrecht  zu{  opti- 
schen Achse  durch  den  Krystall,  so  ist  der  Unterschied  zwischen  beiden 
Brechungsexponenten  am  größten.  Er  wird  =  0,  wenn  der  Lichtstrahl  in  der 
Richtung  der  optischen  Achse  einfällt,  weil  in  diesem  Falle  beide  Strahlen 
zusammenfallen  und  die  Doppelbrechung  überhaupt  aufhört.  Selbstverständ- 
lich sind  beide  Brechungsindices  ihren  absoluten  Werten  nach  von  der  Wellen- 
länge des  Lichtes  abhängig. 

Man  spricht  von  negativen  doppelbrechenden  optisch  -  einachsi- 
gen Krystallen,  wenn  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  von  E  in  der  Rich- 
tung der  optischen  Achse  kleiner  ist,  als  senkrecht  dazu.  Es  ist  in  diesem  Falle 
der  Brechungsquotient  von  0  größer  als  der  von  E,  was  z.  B.  beim  Kalkspat  vor- 
Uegt.  Die  Ätherelastizität  ist  in  der  Richtung  der  optischen  Achse  am  größten, 
weshalb  sich  der  Strahl  senkrecht  zu  dieser  Achse  am  raschesten  fortpflanzt. 
Bezeichnet  man  die  Achse  der  größten  Elastizität  mit  a,  so  ist  a  =  c  .  Die  Kugel 
für  0  wird  hier  vom  Rotationsellipsoid  umschlossen.  Die  entgegengesetzten 
Verhältnisse  pa^ssen  für  die  positiven  Kr y stalle.  Hier  ist  c  =  c,  d.  h.  das 
Minimum  der  Elastizität  fällt  mit  der  optischen  Achse  zusammen.  Bei  d^n 
negativen  Krystallen  ist  die  außerordentliche  Welle  die  schnellere,  weshalb 
auch  das  EUipsoid  die  Kugelfläche  umschließt.  Femer  ist  E  dem  Einfallslot 
entfernter.    Das  Umgekehrte  gilt  für  die  positiven  Krystalle. 

Die  zweite  Klasse  der  optisch-anisotropen  Substanzen  umfaßt  die  optisch 
zweiachsigen  Krystalle,  zu  denen  jene  des  rhombischen,  monoklinen  und 
trikUnen  Systems  gehören.  Hier  hegen  die  Verhältnisse  bedeutend  verwickelter. 
Auch  hier  treffen  wir  die  Doppelbrechung  an,  doch  gibt  es  keinen  Strahl,  welcher 
dem  ordentUchen  entsprechen  würde,  da  sich  beide  außerordentlich  verhalten. 
Für  keine  gilt  das  Sinusgesetz,  d.  h.  beiden  entsprechen  variierende  Brechungs- 
quotienten. Dennoch  existieren  in  diesen  Kr^tallen  zwei  Richtungen,  in  denen 
der  einfallende  Lichtstrahl  sich  ohne  Doppelbrechung  fortpflanzt,  und  welche 
wir  als  die  beiden  optischen  Achsen  bezeichnen.  Es  gibt  nämlich  3  Elastizitäts- 
achsen (a,  6,  c),  die  zueinander  senkrecht  stehen,  so  daß  die  Elastizitätsfläche 
nach  den  Berechnungen  von  Fresnel  eine  Fläche  vierten  Grades  ist,  nämUch 
ein  dfei  (ungleich- )achsiges  EUipsoid,  dessen  Längs-  und  Querschnitte  EUipsen 
sind,  durch  dessen  Mittelpunkt  man  aber  zwei  zueinander  symmetrische  Kreis- 
schnitte legen  kann,  auf  welche  senkrecht  eben  unsere  beiden  optischen  Achsen 
gerichtet  sind.  Denn  da  die  Schnitte  kreisförmig  sind,  so  werden  in  ihnen  die 
Elastizitäten  in  allen  Richtungen  die  gleichen  sein,  somit  muß  der  in  ihnen 
schwingende,  in  senkrechter  Richtung  sich  fortpflanzende  Strahl  Bedingungen 
antreffen,  die  einem  isotropen  Medium  entsprechen.  Die  beiden  optischen 
Achsen  stehen  aufeinander  nicht  senkrecht,  sondern  schließen  einen  spitzen 
oder  stumpfen  Winkel  ein,  welcher  für  den  betreffenden  Krystall  charakteristisch 
ist. 

Ein  weiteres  Eindringen  in  die  besonderen  Fragen  dieses  Gebietes  würde 
uns  vom  Ziele  dieses  Buches  zu  sehr  entfernen.  Hervorgehoben  werde  nur 
noch  die  Tatsache,  daß  in  doppeltbrechenden  Medien  beide  Strahlen  polari- 
siert sind,  d.  h.  entgegen  dem  gewöhnüchen  Licht,  bei  welchem  die  transver- 
salen Ätherschwingungen  rings  um  seine  Fortpflanzungsrichtung  nach  allen 
Seiten  gleichmäßig  vor  sich  gehen,  in  einer  einten,  zur  Gangrichtung  des 
Lichtes  senkrechten  Ebene  schwingen.  Die  Polarisationsebene  ist  jene 
Ebene,   zu  welcher  diese  Schwingungen  senkrecht  erfolgen.    Dieser  Umstand 
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sei  deswegen  hervorgehoben,  weil  wir  später  (S.  305)  vernehmen  werden,  daß 
eine  große  Anzahl  von  asymmetrisch  gebauten  chemischen  Molekülen  die  Eigen- 
schaft besitzt,  die  Ebene  des  z.  B.  mittels  eines  Kalkspatprismas  polarisierten 
Lichtes  um  einen  bestimmten,  für  die  betreffende  Substanz  charakteristischen 
Winkel  zu  drehen.  Es  sei  noch  erwähnt,  daß  die  Polarisationsebenen  von  0 
und  E  zueinander  senkrecht  stehen,  wobei  die  von  0  dem  optischen  Haupt- 
schnitt parallel,  die  von  E  aber  zu  ihm  senkrecht  ist.  Unter  dem  optischen 
Hauptschnitt  für  irgendeine  Krystallfläche  oder  Schnittfläche  verstehen 
wir  jene  Ebene,  welche  auf  der  betreffenden  Fläche  senkrecht  steht  und  zugleich 
der  optischen  Achse  parallel  ist. 

Doch  müssen  wir  i^uch  hier  bereits  einiger  längst,  etwa  vor  einem  halben 
Jahrhundert  entdeckter  Tatsachen  gedenken,  die  vielleicht  einen  der  bedeutend- 
sten Wendepunkte  in  der  Geschichte  der  Wissenschaft  zu  bedeuten  hatten.  H  a  u  y 
und  Weiß  haben  nämlich  erkannt,  daß  im  Quarz  (Bergkrystall,  SiO,),  welcher 
hexagonal  kr3n3tallisiert,  hemiedrische  Flächen  vorkommen.  Diese  lagen  bei 
einigen  Individuen  rechts,  bei  anderen  wieder  links,  so  daß  man  von  rechten 
und  linken  Quarzen,  die  wir  heute  enantiamorphe  Formen  nennen,  reden  konnte. 
Andererseits  fand  Biot,  daß  di^  Quarzkrystalle  sich  in  zwei  Gruppen  teilen 
ließen :  in  eine,  die  die  Polarisationsebene  des  auf  irgendeine  Weise  polarisierten 
Lichtes  nach  rechts  ablenkte,  dann  in  eine  zweite,  die  ebenso  stark  nach  links 
drehte.  Den  Zusammenhang  zwischen  beiden  Erscheinungen  aber  fand  Her- 
scLell,  indem  er  nachwies,  daß  die  Quarze  mit  den  hemiedrischen  Flächen 
der  einen  Art  nach  der  einen  Richtung,  die  mit  den  entg^engesetzten  Hemiedrie- 
flächen  nach  der  anderen  Richtung  ablenken.  Diese  Eracheinung  ist  eine  ganz 
allgemeine:  enantiamorphe  Krystalle  lenken  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  ab  und  zwar  wirken  die  beiden  Formen  optisch  im  ent- 
gegengesetzten Sinne. 

Das  Merkwürdige  an  diesen  Beobachtungen  ist  aber  der  Umstand,  daß 
der  asymmetrische  Aufbau,  den  man  den  Quarzkrystallen  unbedingt  zuschrei- 
ben muß,  keine  Eigenschaft  der  Kieselsäuremoleküle  selbst  ist,  sondern  aus- 
schließlich die  ihrer  Krystalle.  Eine  Kieselsäurelösung  ist  optisch  vollkommen 
indifferent  und  verändert  die  Ebene  des  polarisierteh  Lichtes  nicht  im  gering- 
sten. 

Dagegen  fand  Paste  ur^)  um  1848,  daß  die  Salze  der  Weinsäure  mit 
hemiedrischen  Flächen  ausgestattet  sind  und  in  Lösung  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  ablenkten,  wogegen  die  chemisch  identischen,  jedoch  ohne  hemi- 
edrische Flächen  krystallisierenden  Salze  der  Traubensäure  in  optischer  Beziehung 
inaktiv  waren.  Als  aber  Paste  ur  eines  Tages  das  Natriumammoniumsalz  der 
Traubensäure  in  Krystallen  züchtete,  bemerkte  er  das  Auftreten  hemi- 
edrischer  Flächen,  und  zwar  zweier  einander  entgegengesetzter  Arten.  Er  trennte 
beide  durch  mechanisches  Auslesen.  Eine  derselben  verhielt  sich  im  Polarisa- 
tionsapparat genau  so,  wie  die  Salze  der  Weinsäure,  indem  die  Lösung  dieser 
KrystaUe  nach  rechts  ablenkte.  Die  anderen  Formen  hingegen  bewirkten  Links- 
drehung. Die  Erklärung  dieser  Entdeckung  war  die,  daß  das  gemischte  Salz 
der  Traubensäure,  die  ilurerseits  nichts  anderes  als  eine  Verbindung  der  beiden 
entg^engesetzten  Formen  der  Weinsäure  ist,  eine  sog.  Racemverbindung, 
sich  während  der  ELr3rstallisation  gespalten  hatte^  wobei  als  Spaltstücke  <Ue 
beiden  enantiamorphen  Krystallformen  der  weinsauren  Salze  hervorgingen. 
Dies  war  der  erste  Fall  der  Entdeckung  einer  optischen  Isomerie  bei  organischen 

^)  L.  Pasteur,  Über  die  Asymmetrie  bei  natürl.  vork.  org.  Verb,  in  Ostwalda 
Klassiker  Nr.  28.     Leipzig  1891. 
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Stoffen,  eine  Erscheinung,  die  auf  die  asymmetrische  Beschaffenheit  der  or- 
ganisohen  Moleküle  zurückführbar  ist,  diesen  sogar  beim  Eingehen  in  neue 
chemische  Vorgänge  weiter  anhaftet,  über  welchen  auch  biologisch  hochwich- 
tigen G^enstand,  der  sodann  zur  Entdeckung  des  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatoms führte,  später  ausführlich  gesprochen  wird. 

Chemische  Zusammensetzung  und  KrystaUform. 

Wir  haben  in  dem  Vorhergehenden  die  Mannigfaltigkeiten  der  Krystall- 
formen  kennengelernt  und  stehen  jetzt  vor  der  Frage  nach  der  Verbreitung 
dieser  Formen  unter  der  gewaltigen  Menge  von  chemischen  Stoffen  an- 
organischer und  organischer  Beschaffenheit.  Gibt  es  für  jeden  chemischen 
Stoff  eine  ihm  eigene,  individuelle  KrystaUform  ?  Wie.  verhalten  sich  femer 
in  dieser  Beziehung  Stoffe,  die  eine  älmliche,  ja  sogar  identische  chemische 
Zusanmiensetzung  (isomere  Verbindungen,  siehe  S.  298)  besitzen?  Endlich 
dürfen  wir  auch  die  Frage  aufwerfen,  ob  nicht  ein  und  derselbe  chemische  Stoff 
in  verschiedenen  ELr3rstallformen  auftreten  kann  usw.  Heute,  wo  wir  das  Tat- 
sachenmaterial bereits  vor  uns  sehen,  können  wir  alle  diese  Fragen  ohne  Schwie- 
rigkeit stellen,  weil  wir  in  ihnen  bereits  die  Antworten  antizipieren.  Am  An- 
fange des  19.  Jahrhunderts  aber  wußte  man  von  diesen  Verhältnissen  sehr  wenig 
und  diese  Fragen  bildeten  jeweils,  immer  wieder  durch  neue  Entdeckungen  zeit- 
gemäß gemacht,  die  brennendsten  Tagesfragen  der  exakten  Naturwissenschaften. 
Wir  wollen  indessen  auf  die  Wiedergabe  der  geschichtlichen  Entwicklung  ver- 
zichten und  gleich  mit  einem  wichtigen  Gesetz  von  Mitscherlich  (1819)  be- 
ginnen, welches  seinerzeit  die  Lösung  aller  jener  Probleme  bedeutete. 

Mitscherlich  untersuchte  die  Krystallformen  der  phosphorsauren. und 
arsensauren  Salze  und  fand  bei  ihnen  zwei  Reihen  von  chemischen  Substanzen, 
die  in  ihren  Formen  so  übereinstimmend  waren,  daß  es  unmöglich  erschien, 
irgendeine  Verschiedenheit  wahrzunehmen.  Er  gab  für  seine  Entdeckung 
die  folgende  Erklärung  ab :  Die  gleiche  Anzahl  auf  gleiche  Weise  verbundener 
Atome  bringt  die  gleiche  KrystaUform  hervoc  und  diese  gleiche  KrystaUform 
ist  unabhängig  von  der  chemischen  Nator  der  Atome,  sie  ist  nur  bedingt  durch 
die  Zahl  und  die  relative  SteUung  derselben.  Außer  der  Vertretung  des  Phos- 
phors durch  das  Arsen  führte  Mitscherlich  noch  folgende  FäUe  als  Stützen 
seiner  Lehre  an:  die  Formen  des  Bleisulfates,  Bariumsulfates  und  Strontium- 
sulfates waren  übereinstimmend;  ebenso  jene  der  Carbonate  des  Calciums, 
Zinks,  Eisens  und  Mangans;  der  Sulfate  des  Kupfers  und  Mangans;  des  Kobalts 
und  Eisens;  von  Zink,  Nickel  und  Magnesium.  Mau  nennt  nach  Mitscherlich 
diese  Erscheinung  Isomorphie.  Isomorphe  Stoffe  hatten  noch  die  Eigentüm- 
lichkeit, daß  der  eine  in  der  Lösung  des  anderen  weiter  wuchs,  so  daß  man  auf 
leichte  Weise  MiscHkrystaUe  züchten  konnte.  Das  Calcium  konnte  beispiels- 
weise das  Strontium  in  jeder  Beziehung  vertreten  usw.  Diese  Befunde  von 
Mitscherlich  besaßen  zu  ihrer  Zeit  eine  hohe  Bedeutung  für  die  Entwicklung 
der  chemischen  Stöchiometrie  und  Bestimmung  der  Atomgewichte,  welche 
Forschung  damals  Berzelius  leitete.  Auf  diese  Frage  müssen  wir  demnach 
S.  286  (Atomtheorie)  noch  zurückkommen. 

Die  strenge  Fassung  des  alten  Begriffes  der  Isomorphie,  nämUch  die  ana- 
loge Zusammensetzung,  die  gleiche  liaystallform  und  die  BildungsmögUchkeit 
von  MischkrystaUen  bietet  einer  modernen  Kritik  nicht  unerhebUche  Schwierig- 
keiten, so  daß  man  in  der  Isomorphie  keinen  scharf  zu  definierenden  Be- 
griff mehr  sieht.     Es  kommt  nämUch  vor,  daß  auch  chemische  Stoffe  nicht 
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analoger  Zusammensetoung  Erschemimgen  der  Isomorphie  zeigen,  so  z.  B. 
vermag  der  Caloit  (CaCOj)  in  einer  Lösung  von  Natronsalpeter  (NaNO^) 
weiter  zu  wachsen,  wo  doch  beide  nach  ihrer  chemischen  Natur  ganz  wesens- 
verschieden  sind.  Freilich  ist  es  noch  nicht  mit  aller  Sicherheit  festgestellt, 
ob  auch  beim  Weiterwachsen  des  Salpeters  wirklich  die  Bhomboederflächen 
des  ELalkspates  entstehen,  doch  sprechen  sich  viele  Beobachter  im  Sinne  einer 
Bejahmig  aus.  Andererseits  kann  man  Fälle  aufzählen,  wo  ein  Zusammenwachsen 
zu  beobachten  ist,  ohne  daß  man  deswegen  von  einer  Isomorphie  sprechen  dürfte. 
Eine  eingehende  Kritik  dieses  Gegenstandes  findet  man  bei  H.  Baumhauer^). 
Auch  wurde  festgestellt,  daß  die  Formen  wirklich  isomorph  zu  nennender 
Stoffe  nicht  vollständig  gleich  sind,  indem  die  genaue  Untersuchung  der  Winkel 
deutUche,  wenn  auch  in  einzelnen  Fällen  sehr  geringe  Unterschiede  ergibt,  eine 
Tatsache,  die  Qbrigens  bereits  MitsQherlich  bekannt  war.  Man  spricht  des- 
wegen gelegentlich  auch  von  einer  Homöomorphie  statt  Isomorphie.  Viel 
interessanter  und  allgemeiner  ist  der  Zusammenhang  der  Erscheinungen  der 
Isomorphie  mit  dem  Begriff  der  Morphotropie.  Groth  studierte  nämlich 
den  Einfluß  der  chemischen  Substitution  bestimmter  Atome  im  Molekül  durch 
andere  —  insbesondere  auch  in  organischen  Stoffen  —  auf  die  Krystallform. 
Als  Beispiel  sei  das  Benzol  und  einige  seiner  Substitutionsprodukte  angeführt: 

Benzol,  CA  ]  ^  Achsenverhältnis :  0,891  :  1  : 0,977 

Phenol,  C^HsOH  Achsenverhältnis :  unbekannt 

Resorcin,  C«H4(0H)j  u      u-    u  Achsenverhältnis:  0,910  :  1  :  0,540 

Hydrochinon,  CeH,(OH),  ^  ^^^^^'"^^ 
Brenzcatechin  C^K^{OH.)^ 
PyrogaUol  CeHs(OH), 

Bei  Phenol  und  Kesorcin  ist  das  Verhältnis  der  ersten  zwei  Achsen  recht 
ähnlich,  die  dritte  weicht  allerdings  schon  beträchtlich  ab.  Groth  drückt  sich 
in  der  Weise  aus,  daß  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Hydroxyl  oder 
Nitiil  das  Krystallsystem,  sowie  das  Verhältnis  der  ersten  beiden  Achsen  un« 
verändert  läßt  und  nur  das  dritte  Achsenverhältnis  alteriert.  Stärkere  Ver- 
änderungen ruft  dagegen  die  Substitution  durch  Halogen  hervor:  ihre  Wir- 
kung ist  stärker  morphotropisch.  Der  enge  Zusammenhang  zwischen  Krystall- 
form und  cheinischer  Konstitution  läßt  sich  nicht  in  Abrede  stellen,  wenn  man 
das  durch  Groth  bearbeitete  Tataachenmaterial  überblickt  und  es  wäre  nur 
logisch,  die  Isomorphie  als  Sonderfall  der  Morphotropie  aufzufassen 
(Baumhauer).  Ziehen  wir  außerdem  die  Entwicklung  der  oben  behandelten 
Raumgittertheorie  in  Betracht,  so  werden  wir  in  Zukunft  offenbar  von  einer 
funktionellen  Beeinflussung  der  Gitterstruktur  durch  bestimmte  Atome  reden 
können  und  die  Änderung  des  Baumgitters  durch  substituierende  Atome  ver- 
folgen. 

Sahen  wir  in  der  Isomorphie  die  Verwirklichung  von  Fällen,  in  denen  ver- 
schiedene chemische  Substanzen  die  gleiche  oder  zum  mindesten  äußerst  ver- 
wandte Krystallform  annehmen,  so  müssen  wir  jetzt  der  Möglichkeit  gedenken,  daß 
auch  eine  und  dieselbe  chemische  Substanz  in  verschiedenen  Formen  auftreten 
kann.  So  z.  B.  kann  das  Calciumcarbonat  sowohl  hexagonal-rhomboedrisch,  als 
Kalkspat,  oder  aber  rhombisch,  als  Aragonit,  vorkommen.  Man  nennt  aus  diesem 
Gr);mde  das  Calciumcarbonat  dimorph  und  spricht  allgemein  von  einer  Poly- 
morphie. Als  Beispiel  eines  dimorphen  Stoffes  dürfen  wir  auch  den  Schwefel 
anführen,  der  sowohl  rhombisch,  als  auch  monoklin  zu  krystallisieren  vermag. 

*)  Loc.  cit. 
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Man  kann  aus  einer  Lösung  von  Calciumbicarbonat  sowohl  Kalkspat,  als  auch 
Aragonit  auskrysiallisieren  lassen,  wenn  man  die  Bedingungen  dec  Krystalli- 
sation  ändert.  Insbesondere  begünstigt  die  Anwesenheit  geringer  Menge  der 
rhombischen,  mit  Aragonit  isomorphen  Carbonate  des  Strontiums,  bzw.  Bleies 
die  Ausscheidung  von  Aragonit.  Sie  zwingen  dem  Kalksalz  ihre  eigene  Form 
auf.  Beim  Schwefel  dagegen  ist  die  Temperatur  von  entscheidendem  Ein- 
fluß, da  oberhalb  96,5 '^  die  monokline,  unterhalb  dieser  Temperatur  aber  die 
rhombische  Form  zum  Vorschein  kommt. 

Die  pol3rmorphen  Modifikationen  eines  Stoffes  stellen  auch  in  bezug  auf 
die  anderen  physikalischen  Eigenschaften,  insbesondere  ist  hier  das  spe- 
zifische Gewicht,  femer  der  Dampfdruck,  d.  h.  au^  der  Schmelzpunkt  zu 
nennen,  einen  anderen  Zustand  der  Substanz  vor,  so  daß  wir  gezwungen 
sind,  in  polymorphen  Verbindungen  einen  verschiedenen  atomistischen  Auf- 
bau zu  sehen.  In  vielen  Fällen  ist  eine  solche  polymorphe  Umwandlung 
auch  mit  einer  Änderung  der  optischen  Eigenschaften  verknüpft.  Man  nennt 
die  Temperatur,  bei  welcher  diese  wesentlichen  Änderungen  in  der  Beschaffen- 
heit einer  Substanz,  und  zwar  ganz  plötzlich,  d.  h.  ohne  irgendwelche  Übergangs- 
erscheinungen eintreten,  ihre  Umwandlungstemperatur  (für  S  =96,5**). 
Man  kann  diese  Beobachtungen  auch  in  der  Weise  formulieren,  daß  man  z.  B. 
zwei  Modifikationen  des  kiystallisierten  Schwefels  unterscheidet,  deren  eine 
bei  niederer,  wogegen  die  zweite  bei  höheier  Temperatur  stabil  ist.  Bei  der  Um- 
wandlungstemperatur sind  beide  Formen  nebeneinander  vorhanden.  Damit  ist 
noch  nicht  die  Existenzfähigkeit  des  monoklinen  Schwefels  bei  Temperaturen 
unter  seinem  Umwandlungspunkt  in  Abrede  gesteUt,  bloß  die  Stabilität  dieser 
Form.  Es  gelingt  leicht,  den  monoklinen  Schwefel  zu  „unterkühlen'',  doch 
genügt  der  leiseste  Anstoß,  beispielsweise  die  Anwesenheit  eines  Keimes  der 
rhombischen  Form,  um  die  sofortige  Verwandlung  in  den  rhombischen  Schwefel 
zu  bewirken.  Diese  Verhältnisse  haben  eine  große  Ähnlichkeit  mit  den  Über- 
gangserscheinungen fester  Stoffe  in  ihre  flüssige  Form,  mit  dem  Schmelzvor- 
gang und  werden  sogleich  auch  im  Zusammenhang  mit  diesem  erörtert. 

4.  Der  feste  Zustand. 

Wir  haben  den  Krystallzustand  mit  Absicht  zwischen  dem  flüssigen  und 
dem  festen  Aggregatzustand  eingeschaltet,  um  auf  diese  Art  auch  äußerlich 
anzudeuten,  daß  sich  beide  am  Krystallzustand  beteiligen  können,  obwohl  wir 
bis  jetzt  noch  wenig  Flüssigkeiten  kennen,  die  ihre  Eigenschaften  nach  der  Rich- 
tung oder  wie  man  sich  auch  auszudrücken  pflegt,  in  vektorialer  Beziehung 
ändern. 

Damit  aber  stehen  wir  vor  einer  weiteren  Frage,  nämUch  der  Verbreitung 
des  krystallinen  Zustandes  im  Bereiche  der  festen  Stoffe.  Bekanntlich  besitzen 
nicht  alle  festen  Körper  eine  schon  äußerlich  erkennbare  vektoriale  Beschaffen- 
heit, d.  h.  eine  geometrisch  vollkommene  Krystallstruktur.  Ja,  bei  einer  unge- 
mein großen  Zahl  von  ihnen  kann  man  überhaupt  keine  solche  Struktur  erken- 
nen, nicht  einmal  unter  Zuhilfenahme  der  feinsten  mikroskopischen  Hilfsmittel. 
In  diese  Kategorie  von  Stoffen,  die  man  als  amorphe  Stoffe  bezeichnet  hat, 
gehören  u.  a,  auch  gerade  die  biologisch  wichtigen  Substanzen,  nämlich  die, 
welche  in  lebenden  Zellen  vorkommen  und  aus  diesen  hergestellt  werden.  Um 
nur  wenige  Beispiele  zu  erwähnen,  führen  wir  als  solche  die  Cellulose,  Stärke, 
das  Glykogen  und  noch  viele  andere  hochmolekulare  Zuckerarten  an.  Denken 
wir  femer  an  die  Gummiarten,  an  die  meisten  Eiweiße  usw.,  so  werden  wir  der 
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großen  Bedeutung  der  nicht  krysiallisierbaren  Substanzen  für  den  Biologen 
gewahr. 

Ist  nun  der  Unterschied  zwischen  amorphen  und  krystallisierten  Körpern 
ein  wesentlicher,  d.  h.  sind  etwa  zwei  verschiedene,  unvereinbare  Welten  che- 
mischer Verbindungen?  Daß  eine  solche  strenge  Zweiteilung  nicht  am  Platze 
wäre,  vermuten  wir  bereits  aus  dem  Umstände,  daß  es  gelingt,  einen  und  den- 
selben Stoff  sowohl  krystallinisch,  als  auch  amorph  zu  erhalten.  Wenn  wir  die 
Bedingungen,  die  dazu  notwendig  sind,  einhalten,  gelingt  es  sogar  Eiweiße  zur 
Krystallisation  zu  bringen.  Der  amorphe  und  der  krystaliinische  Charakter  sind 
daher  lediglich  bestimmte  Zustände,  in  welchen  unter  Umständen  auch  ein  und 
derselbe  Stoff  existieren  kann.  Dieser  Anerkennung  der  MögUchkeit,  einen  Stoff 
in  beide  Arten  des  festen  Zustandes  bringen  zu  können,  steht  heute  eine  andere 
Auffassung,  rein  unitarischen  CSiarakters  gegenüber,  deren  Hauptvertreter, 
V.  Wei  marn^),  sie  in  dem  Sinne  ausspricht,  daß  in  der  ganzen  Natur  ausschließ- 
lich der  vektoriale  Zustand  vorherrscht,  so  daß  sich  dieser  nach  einigen  Autoren 
selbst  auf  die  gasförmige  Materie  erstrecken  dürfte.  Auf  eine  Verwechslung  der 
Möglichkeit,  alle  Stoffe  in  den  krystallinischon  Zustand  zu  bringen  (mit  Ausnahme 
der  Fälle,  wo  ein  Gelingen  eines  solchen  Vorhabens  aus  anderen  physikalischen 
Gründen  nicht  erfolgen  könnte,  z.  B.  bei  Gasen  usw.)  mit  der  fertigen  Tatsache, 
daß  alle  Stoffe  insgesamt  vektorial  beschaffen  sind,  hat  besonders  Wo.  Ost- 
wald  hingewiesen. 

Diese  Erörterungen  bringen  uns  mit  einem  weiteren  Problem  in  Berührung, 
mit  der  Entstehungsweise  der  festen  Stoffe  im  allgemeinen.  Es  gibt 
zwei  Hauptmöglichkeiten  für  die  Entstehung  einer  festen  Substanz.  Entweder 
erstarrt  ein  sich  im  Schmelzflusse  befindUcher  Körper  zu  einer  festen  Masse 
oder  aber  es  scheidet  sich  der  feste  Stoff  aus  dem  gelösten  Zustande  aus.  Beide 
Entstehungsarten  sind  nicht  4iur  chemisch-technisch  von  Bedeutung,  nämlich 
für  die  Erzeugung  von  chemischen  Präparaten,  sondern  auch  erdgeschichtUch. 
Bekanntlich  unterscheidet  der  Geologe  aus  dem  Schpielzflusse  erstarrte  Massen, 
wie  etwa  die  Lava,  oder  aber  aus  dem  Wasser  abgelagerte  Erdschichten  und 
spricht  demnach  von  Eruptiv-  und  Sendimentationsgesteinen. 

Auch  wir  wollen  ims  mit  beiden  Seiten  des  Problems  beschäftigen  und  be- 
ginnen hier  aus  diesem  Grunde  mit  dem  uns  in  diesem  AugenbUck  näherUegenden 
Fall,  nämlich  mit  dem  Erstarren  einer  flüssigen  Masse  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  zu  einem  festen  Stoff  und  mit  dem  Gegenvorgang,  dem  Schmelzen. 

Das  Schmelzen  und  Erstarren«  Wenn  wir  einen  festen  Stoff,  z.  B.  Eis, 
welches  die  Temperatur  —10°  besitzen  möge,  allmählich  erwärmen,  so  werden 
wir  zunächst  nur  das  eine  wahrnehmen  können,  daß  die  Temperatur  der  festen 
Masse  gestiegen  ist.  Haben  wir  in  unserem  speziellen  FaUe  die  Temperatur  0° 
erreicht,  so  bemerken  wir,  daß  sich  der  feste  Stoff  zum  Teil  in  eine  Flüssigkeit 
verwandelt  hat  und  daß  jetzt  der  feste  und  der  flüssige  Anteil  der  Masse  neben- 
einander bestehen.  Verfolgen  wir  die  Temperatur  der  teilweise  verflüssigten 
Masse,  so  werden  wir  für  diese  0°  feststellen  und  diese  bleibt  erhalten,  auch  wenn 
wir  der  Masse  noch  weitere  Wärme  zuführen.  Diese  Beständigkeit  dauert  so  lange, 
bis  der  allerletzte  feste  Bestandteil  verschwunden,  d.  h.  verflüssigt  worden  ist. 
Man  nennt  nun  den  Punkt  (in  Temperaturgraden  ausgedrückt),  bei  welchem  der 
feste  und  flüssige  Zustand  nebeneinander  bestehen  können,  denSchmelzpunkt 
eines  Stoffes.  Die  Erscheinung,  daß  die  Temperatur  der  Masse  konstant  bleibt, 
trotz  der  Zufuhr  neuer  Wärmemengen,  ist  uns  nicht  mehr  fremd.  Wir  sahen 
bei  der  Verdampfung  der  Flüssigkeiten,  daß  auch  dort  Temperaturkonstanz 

^)  Die  Idee  selbst  stammt  von  M.  L.  Frankenheim  (1842). 
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herrscht,  so  lauge  nämlich  nicht  die  ganze  Flüssigkeit  in  Dampf  umgewandeii 
wurde  und  erklärten  dies  damit,  daß  die  Wärmeenergie  zur  Erhöhung  der  in- 
neren Energie,  der  Moiekularbewegung  in  erster  Reihe,  gebraucht  wird.  EKer 
haben  wir  den  analogen  Fall.  Die  „latente  Schmelzwärme'',  die  von  der  schmel- 
zenden Masse  gebunden  wird  und  z.  B.  für  100  g  Wasser  53,58  cal.^)  beträgt,  wird 
auch  hier  in  innere  Energie  umgewandelt.  Es  ist  leicht  einzusehen,  daß  wie  der 
Gaszustand  gegenüber  dem  flüssigen  den  Zustand  höheren  Energieinhalts  vor- 
stellt, der  letztere  dem  festen  Aggregatzustand  gegenüber  diese  Bolle  spielt. 
War  der  Übergang  eines  Gases  in  eine  Flüssigkeit  mit  einer  bedeutenden  Ab- 
nahme der  Molekularbewegung  verknüpft,  so  liegt  hier  der  gleiche  Fall  vor; 
die  ohnehin  schon  bedeutend  verminderte  Molekularbew^uug  der  Flüssigkeit 
wird  beim  Erstarren  noch  weiter  vermindert,  wenn  auch  nicht  auf  den  Wert 
null  gebracht.  Denn  obgleich  bei  den  festen  Stoffen  die  innere  Reibung 
imd  Kohäsion  die  HauptroUe  spielen,  besitzen  sie.eine  nachweisbare  Dampf- 
tension, so  daß  eine  Molekularbewegung,  gleich  jener  der  Flüssigkeiten 
und  Gase,  unbedingt  angenommen  werden  muß.  Beim  Schmelzpunkte  wird 
somit  die  Schmelzwärme  vorzüglich  dazu  verwendet,  um  die  Molekular- 
bewegung des  neu  entstehenden  Systems  zu  erhöhen.  Beim  Schmelzpunkte 
ist  nun  die  Dampf tension  des  festen  Körpers  jener  der  Flüssigkeit  gleich:  die 
Tensionskurven  schneiden  sich  in  diesem  Punkte.  Wir  sehen  an  der  nebenstehen- 
den Abbildung,  daß  die  Tensionskurve  der  Flüssig- 
keit noch  unter  dem  Punkte  P,  welcher  den  Schmelz- 
bzw. Erstarrungspunkt  vorstellt,  eine  Fortsetzung 
besitzt,  d.  h.  das  Stück  PU,  Diese  Fortsetzung  ist  in 
der  Wirklichkeit  vorhanden.  Es  gelingt  auf  einfache 
Weise,  eine  Flüssigkeit  unter  ihren  Erstarrungspunkt 
Temperatur  ZU  bringen  und  man  nennt  diesen  Vorgang  Über- 

kaltung  der  Flüssigkeit  (auch  Unterkühlung).   Sie 
Abb.  68.  kommt  am  besten  dann  zustande,  wenn  man  jeden 

Keim  der  festen  Phase  fernhält,  denn  sobald  die 
überkaltete  Masse  mit  einem  solchen  in  Berührung  gerät,  erfolgt  momentanes 
Erstarren.  Mit  Wilh.  Ostwald  nennen  indr  das  Temperaturgebiet,  innerhalb 
dessen  eine  Unterkühlung  erfolgen  kann,  metastabil,  weil  ein  Gebiet  der 
eigentlichen  Labilität  erst  unterhalb  einer,  bestimmten  Temperatur  auftritt, 
wo  sodann  keine  Unterkühlung  mehr  ermöglicht  werden  kann.  Hier  tritt  auch 
ohne  feste  Keime  Erstarrung  ein. 

Wir.  sehen  aus  dem  Gesagten,  daß  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt 
nicht  unbedingt  zusammenfallen  müssen,  und  zwar  infolge  der  Existenz  des 
metastabilen  Temperaturintervalls. 

Diese  Verhältnisse  erinnern  uns  nicht  nur  an  jene  bei  der  Verflüssigung  der 
Gase  und  Dämpfe  kennengelernten,  sondern  auch  an  die  oben  bei  den  Krystallen 
dargetane  Polymorphie.  Wir  sahen,  \^-ie  der  rhombische  Schwefel  beim  Um- 
wandlungspunkt in  den  monoklinen  überging  und  umgekehrt;  doch  auch  hier 
ist  von  einer  eigentlichen  Umwandlung  weniger  die  Rede,  als  von  einer  Elreuzung 
zweier  unabhängig  verlaufender  Kurven,  die  Zuständen  entsprechen,  deren 
einer  oberhalb  des  Umwandlungspunktes  beständig,  unterhalb  weniger  stabil 
ist,  während  sich  der  andere  Zustand  gerade  umgekehrt  verhält. 

Die  Vorgänge  beim  Erstarren  haben  mit  der  poljrmorphen  Umwandlung- 
nicht  nur  äußerUch  eine  gewisse  Ähnlichkeit,  sondern  es  ist  beiden  eine 
sehr  tief  reichende  Gemeinsamkeit  eigen.   Wir  müssen  uns  hier  ein  wenig  die 

»)  Andrews  (bei  100**). 
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molekularen  Vorgänge  beim  Erstarren  in  unsere  Vorstellimg  rufen.  Wir  haben 
in  den  Flüssigkeiten  den  Zustand  kennengelernt,  in  welchem  die  Moleküle 
noch  keinen  richtenden  Kräften  Folge  leisten  (mit  Ausnahme  der  flüssigen 
Krystalle)  und  sozusagen  regellos  sich  in  allen  Richtungen  des  ihnen  dargebotenen 
Baumes  bewegen  können.  Die  Krystalle  aber  haben  wir  im  Gegensatz  hierzu 
ab  Gebilde  mit  festen  Ramngittem  erkannt,  also  als  starre,  orientierte  Molekular- 
systeme,  in  welchen  der  Molekularbewegung  keine  bedeutende  Bolle  mehi* 
zukommen  kann,  wenn  auch  eine  solche  unbedingt  vorhanden  ist.  Beim  Er- 
starren einer  Schmelze  müßte  nun  eine  plötzliche  Orientierung  der  Teilchen 
nach  bestimmten  Bichtungen  erfolgen,  d.  h.  es  müßten  die  regellos  hemmge- 
schleuderten Moleküle  mit  einem  Male,  d.  h.  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
oder  anders  ausgedrückt,  bei  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  der  Molekular- 
bew^ung,  in  Gittergebilde  übergehen.  Diese  Annahme  ist  nicht  sehr  einleuch- 
tend, denn  es  ist  nicht  recht  einzusehen,  weshalb  die  Moleküle  ohne  ausreichenden 
Grund  —  denn  die  Veränderung  der  Wärmebewegung  (Temperatur)  ist  als  Grund 
für  diese  gewaltige  innere  und  äußere,  gleichzeitig  auch  energetisch  enorme 
Änderung  unzureichend  —  diese  große  Wesensumbildung  erfahren.  Es  liegen  dem- 
nach die  Verhältnisse  so,  daß  für  die  Flüssigkeitsmoleküle  keine  Diskontinuität 
besteht,  sondern  eine  stetige  Änderung  des  Gleichgewichtes  zwischen  den  Ko- 
häsionskräften  (Molekularkräften)  und  der  Molekularbewegung  (thermische 
Bewegung).  Dieses  Gleichgewicht  kümmert  sich  um  den  Erstarrungspunkt 
nicht  im  geringsten.  Der  bei  der  Erstarrung  entstehende  feste  Stoff  mit  seinem 
ihm  eigenen  Baumgitter  aber  ist  in  bezug  auf  seine  Moleküle  gar  nicht  identisch 
mit  den  Flüssigkeitsmolekülen,  denn  es  hat  sich  beim  Erstarren  ein  neues  Mole- 
kül aus  dem  alten  gebildet,  mit  einem  Worte,  es  hat  nicht  bloß  eine  physika- 
lische, sondern  auch  eine  chemische  Änderung  stattgefunden,  denn  das  zu  einem 
Baumgitter  aufgebaute  Molekül  des  festen  Stoffes  ist  mit  dem  Molekül  der 
Flüssigkeit  nicht  wesensgleich.  Lediglich  die  chemische  Veränderung,  die,  wie 
gesagt,  in  der  Umgestaltung  des  Moleküls  eines  und  desselben  chemischen 
Stoffes  zu  suchen  ist,  bedingt  also  den  plötzlichen  Charakter  des  Überganges 
bei  der  Erstarrung  und  ebenso  bei  der  pol3rmorphen  Umwandlung.  Auch  hier 
war  somit  ein  großer  Teil  der  durch  die  Flüssigkeit  gebundenen  Wärme  in  Form 
von  molekularer,  d.  h.  innerer  Energie  aufgestapelt  und  wurde  beim  Erstarren 
in  Freiheit  gesetzt.  Die  Plötzlichkeit  einer  mit  gewaltigen  energetischen  Änderun- 
gen Hand  in  Hand  gehenden  chemischen  Änderung  aber  ist  nichts  Auffallendes, 
weil  sie  im  Wesen  der  chemischen  Umwandlung  gelegen  ist.  Daß  diese  chemische 
Änderung  beim  Erstarrungspunkt  bzw.  Umwandlungspunkt  (bei  der  Poly- 
morphie) nicht  unbedingt  erfolgen  ipuß,  ist  uns  von  den  Unterkühlungs- 
möglichkeiten her  bekannt.  Offenbar  ändert  sich  also  das  Gleichgewicht  zwischen 
der  Kohäsion  und  der  Wärmebewegimg  kontinuierlich  weiter,  bis  nicht  eine 
ausreichende  Ursache  auf  den  chemischen  Voi^ang  auslösend  einwirkt  und  den 
flüssigen  Zustand  aufhebt. 

Bei  den  polymorphen  Umwandlungspunkten  handelt  es  sich  um  den  Schnitt- 
punkt der  stetigen  iGiderungen  zweier  Baumgitter  mit  der  Temperatur,  und  in 
diesem  Punkte  der  Temperatur  erfolgt  die  chemische  Umgestaltung  des  Mole- 
küls in  die  stabilere  Form. 

Wir  sehen  auch  zugleich  aus  dem  erörterten  Tatsachenmaterial,  daß  es 
der  Natur  im  allgemeinen  widerstrebt,  diskontinuierliche  Übergänge,  d.  h. 
rapide  Sprünge  zu  dulden  und  daß,  wo  ein  solcher  scheinbar  vorhanden  ist, 
die  genauere  Analyse  ein  Zusammentreffen  zweier  stetiger  Funktionen  (es 
sei  hier  auf  die  Definition  der  Stetigkeit  im  mathematischen  Sinne  auf  die 
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Einleitung  verwiesen)  ergibt,  dessen  Folge  sodann  die  Existenz  von  Umwand- 
lungspunkten aller  Art  sein  wird.  In  solchen  Punkten  steht  die  Materie  sozu- 
sagen am  Scheidewege  imd  kann  beispielsweise  zwei  Möglichkeiten  Folge  leisten. 
Hat  sie  sich  —  immer  bildlich  gesprochen  —  für  die  eine  entschlossen,  so  muß 
sie  auch  ihre  Energievorräte  in  diesem  Sinne  verwenden  bzw.  sich  mit  solchen 
von  außen  versorgen. 

Wir  sollten  aus  dem  soeben  Gesagten  schließen,  daß  eine  Erhaltung  des 
festen  Zustandes  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  auch  durchführbar  sein  müßte, 
da  ja  auch  die  dem  festen  Körper  entsprechende  Dampfdruckkurve  eine  Fort- 
setzung nach  oben  besitzt.^]  Obgleich  man  die  theoretische  Berechtigung  einer 
solchen  Anforderung  nicht  in  Abrede  stellen  darf,  sind  Fälle  dieser  Art,  wo  es  sich 
um  eine  Überhitzung  fester  Stoffe  handelt^  ziemlich  schwierig  zu  verwirklichen. 

Auf  sehr  lehrreiche  Ergebnisse  stößt  man,  wenn  man  den  Einfluß  des 
Druckes  beim  Erwärmen  fester  Stoffe  verfolgt.  Schon  im  Jahre  1849  fand  der 
englische  Physiker  James  Thomson,  auf  Grund  von  Berechnungen  nach  der 
Theorie  vonCarnot  (siehe  Absohn.IV,  S.409),  daß  der  Gefrierpunkt  des  Waasers 
bei  Erhöhung  des  Druckes  erniedrigt  wird.  Dieses  rechnerische  Ergebnis  wurde 
dann  auch  experimentell  nachgewiesen  (William  Thomson).  Die  Erniedri- 
gung beträgt  beispielsweise  bei  8,1  Atm.  0,060^  bei  16,8  Atm.  0,129*^  usw.  Das 
Wasser  gehört  ja  bekanntlich  zu  den  Stoffen,  die  sich  beim  Gefrieren  ausdehnen. 
Bei  den  sich  umgekehrt  verhaltenden  Körpern,  deren  Volumen  beim  Schmelzen 
zunimmt,  findet  man  auch  den  umgekehrten  Einfluß  der  Druckerhöhung. 
So  fand  Bunsen  beim  Walrat,  sowie  bei  Paraffin  eine  Erhöhung  des  Schmelz- 
punktes mit  steigendem  Druck.  Bei  ersterem  beträgt  der  Unterschied  für  156  Atm. 
etwa  3  Grade.  Hinter  diesen  Erscheinungen,  nach  welchen  also  Stoffe,  die  beim 
Gefrieren  ihr  Volumen  zu  Vergrößern  bestrebt  sind,  im  Gefrieren  gehindert 
werden  und  ebenso  umgekehrt,  daß  bei  Volumabnahme  eine  Drucksteigerung 
den  Gefrierpunkt  erhöht,  ist  ein  sehr  wichtiges  und  allgemeines  Prinzip  ver- 
borgen, auf  welches  wir  aber  erst  im  thermodynamischen  Teil  dieses  Buches 
eingehen  können  und  welches  wir  vorläufig  in  rein  empirischer  Form  als  Prin- 
zip von  Le  Chatelier  aussprechen  wollen.  Der  Sinn  dieses  Gesetzes  ist  sehr 
einfach.  Befindet  sich  ein  System  bei  einher  bestimmten  Temperatur  und  be- 
stimmtem Druck  im  Gleichgewichte  und  werden  diese  Bedingungen  geändert, 
z.  B.  durch  Veränderung  des  Druckes  oder  der  Temperatur,  so  reagiert  das 
System  in  der  Weise,  daß  es  dem  auferlegten  Zwange  aus  dem  Wege  geht.  Will 
sich  das  Wasser  beim  Gefrieren  ausdehnen  und  erhöhen  wir  den  Außendruck, 
so  beantwortet  das  Wasser  diesen  Zwang  damit,  daß  es  nicht  gefriert,  erst  bei 
einer  tieferen  Temperatur. 

Es  wurde  bereits  oben  gesagt,  daß  die  festen  Stoffe  gleich  den  Flüssigkeiten 
einen  Dampfdruck  besitzen,  entsprechend  der  herrschenden  Temperatur.  Daß 
auch  feste  Körper  ständig  Dämpfe  nach  außen  abgeben,  erfahren  wir  am  besten 
am  Kampfer,  Naphtalin  und  ähnlichen  leicht  flüchtigen  Stoffen,  d.  h.  an  solchen 
mit  sehr  hohen  Dampftensionen.  Erwärmen  wir  den  festen  Stoff,  so  erreichen 
wir  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Tension  des  festen  und  flüssigen  Zustandes 
zusammenfällt  und  als  Folge  wird  Schmelzen  eintreten.  Erhitzen  wir  noch 
weiter,  so  steigt  die  Tension  mit  der  Temperatur  ganz  beträchtlich  an  und, 
wie  wir  von  früher  her  wissen,  wird  die  Flüssigkeit  sieden,  wenn  der  Dampf- 
druck den  Außendruck  erreicht  hat. 

Wenn  wir  nun  den  Druck,  der  über  einem  festen  System  herrscht,  er- 
niedrigen, so  verändert  dies,  wie  wir  sahen,  den  Schmelzpunkt  nur  im  geringen 
Grade,  wogten  der  Siedepunkt  sehr  stark  erniedrigt  wird.   Es  kann  die  Mög- 
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lichkeit  eintreten,  daß  der  letastere  bis  zum  Schmelzpunkt  henintersinkt,  in 
welchem  Falle  die  Substanz  beim  Schmelzen  gleichzeitig  sieden  würde.  Aber 
der  Siedepunkt  kann  bei  genügend  großer  Außendruckemiedrigung  auch  unter 
den  Schmelzpunkt  fallen,  so  daß  die  betreffende  Substanz  der  ganzen  Masse 
nach,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  verdampfen  wird.  Dieser  Fall  ist  in  der  Tat 
vertreten  bei  Stoffen,  die  beim  Erwärmen  sublimieren,  wie  z.  B.  Quecksilber- 
salze, Ammonchlorid,  Jod,  femer  eine  große  Zahl  sowohl  anorganischer  als 
auch  organischer  Substanzefi.   Sie  lassen  sich  als  feste  Massen  destillieren. 

Bemerkt  sei  noch,  daß  der  praktische  Chemiker  vom  Schmelzpunkt  fester 
Stoffe  einen  großen  Nutzen  zieht,  weil  dieser  zu  den  Konstanten  eines  Stoffes 
gehört  und  leicht  nachgeprüft  werden  kann.  Auch  ist  das  Auftreten  eines  schar- 
fen Schmelzpunktes  eine  Kontrolle  für  die  Reinheit  der  betreffenden  Substanz, 
da  schon  geringe  Beimengungen  die  Schmelztemperaturen  bedeutend  verän- 
dern. Diese  Erscheinung  rührt  daher,  daß  Gemische  unter  Umständen  ganz 
andere  Schmelzpunkte  besitzen  als  ihre  Bestandteile,  wie  wir  es  am  besten 
an  den  Metallegierungen  ersehen.  Doch  gehört  diese  Frage  schon  zu  den  Eigen- 
schaften der  Mischungen  und  wird  später  Besprechung  finden. 

Die  Stoffe,  deren  Erstarrungspunkt  mit  dem  Schnittpunkt  zweier  sich  kreu- 
zender Dampfdruckkurven  zusammenfällt,  sind  ausnahmslos  krystallisiert. 
Amorphe  Stoffe  gestatten  keine  Uberkaltung  und  der  Übergang  aus  dem 
flüssigen  Zustand  in  den  festen  ist  bei  ihnen  stetig,  was  zur  Folge  hat,  daß  man 
von  einem  scharfen  Schmelz-,  bzw.  Erstarrungspunkt  bei  diesen  Stoffen  über- 
haupt nicht  reden  kann.  Man  denke  beispielsweise  an  das  Erstarren  von  flüs- 
sigem Fett,  Wachs  und  wird  sich  leicht  erinnern,  daß  sich  hier  alle  Eigen- 
schaften kontinuierlich  ändern,  so  die  innere  Reibung,  Oberflächenspannung^ 
ebenso  auch  die  Dampfdruckkurve  usw.  In  Anbetracht  dessen  hatte  man 
die  amorphen  Stoffe  allgemein  als  Flüssigkeiten  mit  hoher  innerer  Reibung 
definiert,  allein  es  ist  wahrscheinlich,  daß  diese  Definition  angesidits  der  Be- 
funde neueren  Datums  von  v.  Weimarn ,  auf  die  wir  bereits  oben  hingewiesen 
haben,  nicht  ganz  stichhaltig  ist.  Wie  wir  sehen  werden,  lassen  sich  krystalli- 
sierbare  Stoffe  unter  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen,  insbesondere  bei 
sehr  rascher  Abkühlung,  bzw.  Ausscheidung  aus  einer  Lösung,  im  „amorphen'" 
Zustande  erhalten.  Weimarn  betrachtet  jedoch  diese  für  das  Auge  formlosen 
Körper  durchaus  nicht  als  wirklich  amorphe  Stoffe  und  schreibt  ihnen  vektoriale 
Eigenschaften  zu.  Diese  Erörterungen  führen  uns  zur  zweiten  Möglichkeit 
für  die  Entstehung  fester  Stoffe  im  allgemeinen,  nämlich  durch  Ausscheidung 
aus  Lösungen.  Um  diese  Frage  behandeln  zu  können,  müssen  wir  aber 
vorerst  den  gelösten  Zustand  näher  kennenlernen,  was  die  Aufgabe  des  un- 
mittelbar folgenden  Kapitels  sein  wird.  Jedenfalls  haben  wir  beizubehalten, 
daß  nicht  jeder  für  das  —  selbst  mikroskopisch  verfeinerte  —  Auge  als  amorph 
erscheinende  Körper  auch  wirklich  einer  Flüssigkeit  mit  hoher  innerer  Reibung 
entspricht,  ja  selbst  dann  nicht,  wenn  sich  vektoriale  Eigenschaften  direkt 
überhaupt  nicht,  höchstens  indirekt,  nachweisen  lassen.  Wie  gesagt,  kommen 
wir  darauf  auf  S.  232  zurück.  Es  lassen  sich  nicht  alle  Stoffe,  die  keine  geome- 
trischen Formen  usw.  aufweisen,  unter  einem  Gesichtspunkte  betrachten. 
Wir  dürfen  aber  auch  nicht  das  andere  Extrem  uns  zu  eigen  machen  und  aUe 
Körper  ohne  Ausnahme,  Gase  mitinbegriffen,  als  Gebilde  mit  differenzierten 
Richtungen  ansehen,  bevor  nicht  triftige  experimentelle  Belege,  die  heute  noch 
nicht  vorliegen,  dazu  Veranlassung  geben.  Hinzufügen  möchten  wir,  daß  man 
für  die  Ansicht,  daß  Glas  eine  unterkühlte  Flüssigkeit  ist,  wohl  experimentelle 
Grundlagen  besitzt,  da  es  leicht  gelingt,  z.  B.  durch  längeres  Erhitzen,  Glas  in 
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den  krystallinischen  Zustand  überzuführen  oder  wie  man  dies  nennt,  zu  entglasen. 
Das  entglaste  Material  läßt  sich  bekanntlich  nicht  mehr  technisch  verwerten,  ist 
spröde  und  vor  allem  trübe,  was  von  der  Ausscheidung  von  kleinen  Krystallen 
herrührt.  Glas  scheint  sich  also  demnach  im  metastabilen  Zustande  zu  be- 
finden. Dennoch  liegen  die  Verhältnisse  nicht  so  einfach,  wie  dies  auf  den  ersten 
Blick  erscheint,  da  wir  das  Glas  nicht  als  eine  einheitliche  chemische  Verbindung, 
sondern  eher  als  ein  Gemisch,  eine  feste  Lösung  (siehe  S.  148)  zu  betrachten 
haben,  für  deren  Erstarrungs-  und  Schmelzverhältnisse  ganz  andere  Gesetz- 
mäßigkeiten gelten,  als  für  homogene  chemische  Verbindungen. 
j 

5.  Der  disperse  Zustand. 

Einleitung. 

Unsere  bisherigen  Betrachtungen  bezogen  sich  ausnahmslos  auf  solche 
physikalische  Systeme,  die  chemisch  vollständig  homogen  waren.  Dachten 
wir  uns  diese  Systeme  in  Moleküle  zerspalten,  so  war  die  chemische  Natur 
dieser  Teilchen  vollständig  identisch.  Systeme  dieser  Art  besitzen,  wie  wir 
sahen,  gewisse  feststehende  Eigenschaften.  Die  Flüssigkeiten  haben  einen  ganz 
bestimmten  Siedepunkt,  die  festen  Körper  hingegen  einen  Schmelz- 
punkt. Andererseits  ist  auch  die  Oberflächenenergie,  die  ein  solches  Sjrstem, 
z.  B.  eine  homogene  Flüssigkeit,  besitzt,  eine  durchaus  normale.  Vor  allem  aber 
können  wir  ein  Gas  durch  Verflüssigung  restlos  und  ohne  Ändenüig  der  analy- 
tischen Zusammensetzung  in  eine  Flüssigkeit  verwandeln  und  umgekehrt;  wir 
sind  ebenso  imstande,  einen  festen  Stoff  durch  Schmelzen  ohne  Bückstände 
in  eine  Flüssigkeit  überzuführen  usw. 

Wir  kommen  jetzt  zu  Systemen,  die  nicht  mehr  chemisch  homogen  sind 
und  bei  denen  es  sich  um  eine  Dispersion,  Zerteilung  eines  Stoffes  in  einem 
anderen,  handelt.  Diese  Systeme  besitzen  keinen  bestimmten  Siedepunkt, 
Schmelzpunkt  usw.  mehr,  weil  diese  Umwandlungspunkte  —  ganz  all^mein 
gesagt  —  von  der  Art,  d.  h.  Feinheit  bzw.  Grad  der  Dispersität,  femer  von  der 
Konzentration  der  dispergierten  Materie  im  Medium  (Dispersionsmittel)  abhängig 
sind.  Wir  können  nicht  sagen,  daß  Kochsalzlösung  bei  dieser  oder  jener  be- 
stimmten Temperatur  gefriert,  weil  ihr  Gefrierpunkt  von  der  Menge  des  auf- 
gelösten Salzes  abhängig  ist. 

Femer  gibt  es  g^enüber  den  früher  behandelten  homogenen  Systemen 
noch  weitere  wesentliche  Unterschiede.  Bei  jenen  waren  wir  auf  die  Ein- 
führung des  Begriffes  der  Teilchengröße  keinesw^  angewiesen,  denn  nichts 
würde  ims  hindern,  die  Gesetze  der  Gase,  der  Flüssigkeiten  und  der  Krystallo- 
graphie  auch  ohne  diesen  Begriff  abzuleiten.  Seine  Anwendung  geschah  nicht 
aus  Notwendigkeit,  sondern  lediglich  aus  dem  Bestreben,  die  ganze  Materie 
der  physikalischen  Grundvorstellung  von  der  Existenz  elementarer  Teilchen 
anzupassen,  welche,  wie  wir  bereits  vernahmen,  der  anderen  Auffassung  gegen- 
übersteht, die  alle  Stoffe  als  Energiemassen  betrachtet.  Man  kann  somit  von 
einer  Theorie  der  Diskontinuität  und  der  Kontinuität  der  Materie  sprechen. 
Beide  Vorstellungsarten  sind  sehr  leistungsfähig  gewesen. 

Hier,  bei  den  dispersen  Systemen  dagegen  sind  wir  aiif  die  Vorstellung 
der  Teilchengröße  angewiesen.  Die  ganze  moderne  Kolloidchemie  könnte 
ohne  sie  nicht  auskommen.  Wir  haben  in  den  dispersen  Gebilden  Sy- 
steme, deren  Eigenschaften  Funktionen  der  Teilchengröße  sind. 
Ja,  wir  dürfen  die  Behauptung  aufstellen:  Hätte  der  spekulative  menschliche 
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Geist  die  Molekularhypothese  nicht  bereits  in  historischen  Zeiten  entdeckt,  so 
würde  dazu  mit  Sicherheit  die  moderne  Dispersoidchemie  geführt  haben,  die 
ihre  Aufgabe  u.  a.  auch  darin  erblickt,  die  Teilchen  dem  Gesichtssinn  direkt 
zugänglich  zu  machen. 

Was  ist  nun  homogen,  und  was  ist  dispers?  Eine  chemisch  einheitliche 
Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser,  oder  wasserfreier  Alkohol,  ist  homogen  und  er- 
scheint so  auch  optisch.  Ebenso  ist  reines  Kohlensäuregas  homogen,  oder 
ein  Quarzkrystall.  Aber  andererseits  erscheint  auch  ein  Gemisch  von  Wasser 
und  Alkohol  vollständig  homogen,  ebenso  eine  Lösung  von  Salz  in  Wasser, 
ja  sogar  ein  isomorphes  Gemisch  zweier  Krystalle.  Man  kann  bei  allen 
diesen  Gemischen  weder  mit  dem  bloßen  Auge,  noch  unter  den  schärfsten 
mikroskopischen  Einrichtungen,  wie  das  Ultramikroskop,  irgendeine  Hetero- 
genität  erkennen.  Nichtsdestoweniger  sind  sie  mit  Sicherheit  disperse  Systeme, 
weil  ja  zwei  chemische  Molekulargattungen  ineinander  dispei^ert  sind. 

Wir  sehen,  es  gibt  kein  in  allen  Fällen  brauchbares  optisches  Kriterium 
zur  Unterscheidung  eiüer  homogenen  Materie  von  einem  dispersen  System. 
Ein  solches  ist  überhaupt  nur  dann  möglich,  wenn  die  Teilchengröße  nicht 
unter  ein  bestimmtes  Minimum  —  die  Größe  der  Lichtwellenlänge  —  ge- 
simken  ist,  femer  noch  andere  unbedingt  erforderliche  günstige  Umstände 
vorwalten.  Vorzugsweise  gelingt  die  optische  Sichtbarmachung  der  disper- 
gierten  Teilchen  bei  kolloiden  Lösungen.  Daß  es  Laue  gelungen  ist,  bei  der 
Röntgendurchleuchtung  von  Ejrystallen  für  das  Vorhandensein  kleinster 
Teilchen,  d.  h.  für  die  diskontinuierliche  Beschaffenheit  des  Krystalles,  Be- 
weise zu  erbringen,  wurde  oben  auf  S.  128  hinlänglich  besprochen.  Lifolge 
der  Kurzwelligkeit  des  Böntgenlichtes  können  seine  Schwingungen  zwi&chen 
den  Teilchen  gebeugt  werden.  Wird  diese  Methode  in  nächster  Zukunft  auch  für 
homogen  aussehende  Lösungen  durchführbar  sein,  so  kommen  wir  in  die  Lage, 
diese  dispersen  Systeme  von  homogenen  optisch  zu  unterscheiden. 

Ebenso  schwer  ist  die  Unterscheidung  -—  und  zwar  schon  in  begrifflicher 
Hinsicht  —  von  Mischung  und  Lösung.  Man  wird  niemals  von  einer  Lösung 
von  Sauerstoffgas  in  Stickstoff  sprechen,  sondern  diese  als  Gasgemisch  be- 
zeichnen. Mischen  wir  zwei  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Flüssigkeiten, 
so  wird  dies  auch  eine  Mischung  sein.  Ebenso  spricht  man  von  Krystall- 
gemischen  usw.  In  anderen  Fällen  aber  bezeichnet  man  die  Mischung  zweier 
Flüssigkeiten  als  Lösung.  Man  spricht  von  einer  Lösung  von  Essigsäure  in 
Wasser  usw.  Bei  der  Mischung  von  festen  Stoffen  mit  Flüssigkeiten  ergibt 
sich  das  Wort  Lösung  schon  durch  den  sichtbaren  physikalischen  Auflösungs- 
voigang.  Andererseits  gibt  es  auch  feste  Lösungen,  wo  nämlich  ein  fester 
Stoff  in  einem  zweiten  dispergiert  ist. 

Mischung  und  Lösung  bei  zwei  flüssigen  Stoffen  sind  also  stark  ineinander 
fließende  Begriffe,  um  so  mehr,  weil  es  sich  in  beiden  Fällen  um  eine  gegen- 
seitige Durchdringung  bi3  zu  den  Molekülen  handelt.  Trotzdem  sind  wir  heute 
auf  dem  besten  Wege,  den  B^rif  f  der  Lösung  zu  präzisieren  und  werden  in  Bälde 
eine  Lösung  als  ein  disperses  System  definieren,  in  welchem  nicht  aUein  das 
Lösungsmittel  (Dispersionsmittel)  in  einem  großen  Überschusse  vorhanden  ist, 
sondern  wo  eine  mehr  als  physikalische,  in  vielen  Fällen  sogar  ausgesprochen 
chemische  Beziehung  zwischen  den  Molekülen  der  dispei^erten  Substanz  und 
des  Lösungsmittels  besteht.  Von  diesen  „Solvaten",  bzw.  bei  wässerigen 
Lösungen  „Hydraten'',  werden  wir  in  den  folgenden  Abschnitten  hören. 

Wir  werden  zunächst  Systeme  erörtern,  die  als  ausgesprochene  Mischungen 
gelten  dürfen,  bei  welchen  von  einer  Lösung  in  feiner  Weise  die  Rede  sein  kann. 

Biehwftld-Fodor,  PhysikaL-chem.  Grundlagen  der  Biologie.  10 
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Man  bezeichnet  sie  als  physikalische  Gemische.  Es  fallen  in  diese  Kategorie 
außer  den  Gasgemischen  und  Flüssigkeitsgemischen  noch  die  Krystallgemische. 

Die  eigentlichen  dispersen  Systeme  sind  in  der  Regel  so  beschaffen,  daJS  einer 
der  beiden  Stoffe  gegenüber  dem  anderen  in  einer  bedeutend  größeren  Menge 
vorhanden  ist.  Diesen  Stoff  nennen  wir  Dispersions  mittel  oder,  weniger 
allgemein,  Lösungsmittel.  Wie  wir  sogleich  hören  werden,  ist  die  wahre  Lösung 
ein  besonderer  Fall  der  Dispersion,  welche  den  Oberbegriff  vorstellt.  Die 
zweite  im  Dispersionsmittel  verteilte  Substanz  aber  nennt  man  die  disperse 
Substanz,  auch  disperse  Phase,  wenn  man  das  ganze  System  als  mehr- 
phasiges kennzeichnen  will.  Das  System  an  sich  aber  wird  als  ein  Dispersoid 
bezeichnet,  welche  Benennung  von  v.  Weimarn  herrührt  und  mit  welchem 
der  ältere,  von  Bredig  vorgeschlagene  Name  „mikroheterogenes  System*'  so 
lange  identisch  gewesen  ist,  als  man  unter  Dispersoiden  ausschUeßlich  kolloide 
Systeme  verstanden  hat.  Heute  wurde  aber  der  Begriff  des  dispersoiden 
Charakters  mit  vollem  Recht  auch  auf  die  wahren  Lösungen  übertragen, 
während  der  Bredigsche  B^riff  dieser  VeraUgemeinerung  nicht  folgen  konnte, 
da  die  Bezeichnung  „mikroheterogen''  zu  exklusiv  ist  und  nicht  ohne^ weiteres 
auf  wahre  Lösungen  angewendet  werden  kann. 

Wenn  wir  einen  Stoff  —  und  zwar  ziehen  wir  zunächst  einen  festen  Stoff 
zum  Gegenstand  dieser  Erwägungen  heran  —  in  einem  flüssigen  Dispersions- 
mittel zerteilen,  sq  können  folgende  typische  Fälle  in  Frage  kommen.  Zu- 
nächst kann  eine  grobe  Aiifschlämmung  entstehen,  eine  Suspension.  Wir 
können  die  beiden  Phasen,  das  Dispersionsmittel  sowohl  als  auch  die  suspen- 
dierten Teilchen,  mit  dem  unbewaffneten  Auge  wahrnehmen.  Grobe  Suspen- 
sionen sind  wenig  beständig,  es  wird  alsbald  eine  Sedimentation  der  aiif- 
geschlämmten  Teilchen  eintreten.  Bei  feineren  Suspensionen  wird  dieses  Ab- 
setzen erst  nach  längerer  Zeit  merkbar  sein,  und  in  solchen  Fällen  wird  man, 
wenn  eine  Trennung  der  beiden  Phasen  innerhalb  kurzer  Zeit  beansprucht  wird, 
Filtrationsmethoden  oder  aber  Zentrifugieren  anwenden.  Als  Beispiele  für 
solche  grobdisperse  oder  makroheterogene  Systeme  können  Aufschlämmungen 
aller  Art  gelten,  also  von  Tierkohle  in  Wasser,  desgl.  von  Kaolin,  Talkum  usw. 

Wenn  wir  jetzt  in  unseren  Überlegungen  konsequent  weitergehen,  so  ge- 
langen wir  zu  Systemen,  deren  disperse  Phase  so  fein  beschaffen  ist,  d.  h.  eine 
so  kleine  Teilchengröße  besitzt,  daß  init  dem  bloßen  Auge  keine  Heterogenität 
mehr  wahrnehmbar  ist.  Bei  der  bloßen  Betrachtung  erscheint  uns  ein  solches 
Dispersoid  in  der  Regel  durchaus  homogen.  Oft  gibt  sich  indessen  der  hetero- 
gene Charakter  durch  eine  etwaige  Opalescenz  schon  dem  bloßen  Auge  kund. 
Ganz  anders  liegen  die  Dinge,  wenn  wir  eine  solche  „scheinbare  Lösung"  unter 
dem  Mikroskop  betrachten.  Wir  werden  später  von  den  optischen,  insbesondere 
auch  mikroskopischen  Eülfsmethoden  hören,  die  angewendet  werden  können, 
um  die  Teilchen  sichtbar  zu  machen  und  auf  diese  Weise  die  Heterogenität 
des  Systems  nachzuweisen. 

Femer  versagen  auch  in  der  Regel  die  gewöhnlichen  Filtrationsmethoden 
bei  diesen  Systemen,  weil  die  Porehweite  der  gewöhnlichen  Filter  zu  groß 
ist,  um  diese  feinen  Teilchen  zurückzuhalten.  Man  bedarf  aus  diesem  Grunde 
besonderer  Filter. 

Systeme  mit  diesen  Eigenschaften  sind  bereits  mikroheterogen,  und  nach 
einem  alten,  noch  von  Graham  herrührenden  Namen  bezeichnen  wir  sie  als 
kolloide  Lösungen.  Im  von  uns  in  Betracht  gezogenen  Sonderfall  haben 
wir  es  mit  der  hochdispersen  Zerteilung  eines  festen  Stoffes  in  einem  flüssigen 
Dispersionsmittel  zu  tun.   Eine  solche  feine  Suspension  nennen  wir  ein  Sus- 
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pensoid.  Die  suBpensoiden  Systeme  sind  daher  Beispiele  für  kolloide  Lo- 
sungen und  bilden  eine  Hauptklasse  derselben. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  daß  hier,  beim  Übergang  von  den  makrohetero- 
genen zu  den  mikroheterogenen  Systemen  alle  möglichen  Zwischengrade,  d.  h. 
graduelle  Unterschiede  der  Teilchengröße  der  dispersen  Phase  Platz  haben 
werden.  Lassen  wir  die  Dispersion  immer  größer  und  größer  werden,  so  ge- 
langen wir  zu  Dispersoiden,  deren  «Teilchen  bereits  molekulare  Dimensionen 
besitzen.  Diese  molekulardispersen  Systeme  nennen  wir  wahre  Lö- 
sungen. Typische  wahre  Lösungen  verhalten  sich  nicht  nur  für  das  bloße 
Auge  homogen,  sondern  auch  unter  den  denkbar  vollkommensten  mikrosko- 
pischen Einrichtungen,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  die  Teilchen 
eine  kleinere  Dimension  besitzen  als  die  Wellenlänge  des  gewöhnlichen  Lichtes. 

Will  man  also  die  Heterogenität  dieser  hochdispersen  Systeme  optisch 
sicherstellen,  so  wird  man  zu  kurzwelligem  Lichte  Zuflucht  nehmen  müssen 
(s.  Laue,  S.  128). 

Übertragen  wir  das  soeben  Gehörte  aiif  jene  Fälle,  in  welchen  die  disperse 
Phase  eine  Flüssigkeit  ist,  während  das  Dispersionsmittel  unverändert,  d.  h. 
gleichfalls  flüssig  bleibt.  Grobdisperse  Systeme  dieser  Gattung  nennen  wir 
Emulsionen.  Mit  zunehmendem  Dispersitätsgrad  gelangen  wir  zu  mikro- 
heterogenen Systemen,  hier  Emulsoide  genannt.  Diese  bilden  neben  den 
Suspensoiden  die  zweite  Hauptklasse  der  kolloiden  Lösungen.  Endlich  führt 
uns  eine  noch  höhere  Dispersion  auch  hier  zu  den  molekulardispersen  Systemen, 
in  welchen  die  Zerspaltung  der  gelösten  Materie  bis  zu  den  Molekülen  (evtl. 
weiter  in  Ionen)  erfolgt. 

Je  stärker  der  Dispersionsgrad  zunimmt,  desto  weniger  sind  wir  in  der 
JjBsge,  noch  von  «inem  Aggregatzustand  der  dispersen  Phase  zu  sprechen. 
Bei  grobdispersen  Systemen,  wie  sie  in  groben  Suspensionen  und  Emulsionen 
vorliegen,  können  wir  die  Formart  der  Teilchen  unmittelbar  sehen,  so  daß 
in  diesem  Gebiete  ein  Zweifel  selten  aufkommt.  Bei  höher  dispersen  Ge- 
bilden, speziell  bei  den  kolloiden  Lösungen,  bietet  die  Entscheidung  dessen, 
ob  ein  Suspensoid  oder  ein  Emulsoid  vorliegt,  meistens  schon  größere  Schwierig- 
keiten. Ja,  es  gibt  sogar  Fälle,  in  denen  die  Beurteilung,  ob  die  Formart  fest 
oder  flüssig  ist,  auf  sehr  wenig  sicheren  Grundlagen  beruht.  Im  Gebiet  der 
molekularen  Lösungen  aber  können  wir  von  einer  Formart  der  gelösten  Phase 
überhaupt  nicht  mehr  reden,  weil  molekulare  Teilchen  keinen  bestimmbaren 
Aggregatzustand  besitzen  können.  Wir  sind  nicht  in  der  Lage,  von  festen,  gas- 
förmigen oder  flüssigen  Molekülen  zu  sprechen,  weil  die  von  uns  unterscheidbaren 
Formarten  erst  durch  die  inneren  Beziehungen  der  Moleküle  einander  gegenüber 
zustande  kommen.  Erst  durch  das  Maß  der  intramolekularen  Kräfte  gelangen 
wir  zu  ihnen.  Daß  die  Schöpfer  der  kinetischen  (xastheorie  die  Moleküle  sich 
als  feste,  absolut  starre  Korpuskeln  vorgesteUt  haben,  lag  daran,  weil  der 
feste  Zustand  begrifflich  am  leichtesten  zu  fassen,  und  es  überhaupt  kaum 
möglich  ist,  die  Funktion  dieser  Korpuskeln  in  der  kinetischen  Theorie  etwa 
auf  flüssige  Teilchen  zu  übertragen,  schon  darum  nicht,  weil  diese  die  absolute 
Elastizität  neben  vollkommener  Stachelt  nicht  ertragen  würden.  Hier  haben 
wir  denn  auch  einen  wunden  Punkt  gerade  im  Fundament  der  in  ihren  An- 
wendungen so  fruchtbaren  kinetischen  Theorie,  welcher  der  strengen  philo« 
sophischen  Kritik  nicht  standhält,  und  zwar  aus  dem  Grunde  nicht,  weil  bei 
molekularen  Dimensionen  die  Begriffe  der  Formart  einfa>ch  versagen^). 

^)  Eine  eingehende  Kritik  dieeer  physikcdiachen  Frage  findet  man  bei  I.  B.  Stall o. 
Die  Begriffe  und  Theorien  der  modernen  Physik,  Leipzig  1911. 
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Nichtsdestoweniger  haben  sich  mehrere  Vorstellungen  über  das  Wesen  der 
Lösung  sowie  den  Zustand  der  in  Lösung  befindlichen  Substanz  ausgebildet, 
mit  welchen  wir  uns  im  folgenden  zu  beschäftigen  haben  werden. 

An  Hand  dieser  kleinen  Einleitung  können  wir  uns  die  Gliederung  unserer 
künftigen  Erörterungen  bereits  entwerfen.  Nach  erfolgter  Behandlung  der  den 
homogenen  Systemen  noch  recht  nahestehenden  Gemischen  sind  es  die  kol- 
loiden Lösimgen,  die  Suspensoide  und  Emulsoide,  die  unsere  Aufmerksamkeit 
am  nächsten  in  Anspruch  nehmen,  femer  die  molekularen  Lösungen.  Es  ent- 
spräche eher  der  logischen  Gliederung,  wenn  wir  von  den  noch  sichtbar  hetero- 
genen Gebilden  aus  zu  immer  höheren  Dispersoiden  übergingen,  bis  2u  den 
wahren,  d.  h.  molekulardispersen  Lösungen,  indem  wir  gleichzeitig  auch  unsere 
Untersuchungsmethoden  immer  feiner  und  genauer  werden  Ueßen.  Ferner 
müßten  wir  verfolgen,  wie  sich  die  Eigenschaften  der  dispersen  Systeme  mit 
Vergrößerung  der  Dispersion  kontinuierUch  ändern.  Es  ist  ja  das  gewaltige 
Verdienst  der  seit  wenigen  Jahren  entwickelten  kolloidchemischen  Forschimg, 
nachgewiesen  zu  haben,  daß  der  kolloide  Zustand  nichts  mehr  oder 
weniger  als  ein  Zustand  der  Materie  ist.  Diese  Feststellung  war  von  hoher 
Bedeutung,  weil  man  früher,  noch  den  Ansichten  des  Entde  kers  der  Kolloide, 
Grahams,  treu  bleibend,  von  «besonderen  kolloiden  Stoffen  sprach.  Man 
hatte  sich  vorgestellt,  daß  ebenso  wie  es  Stoffe  gibt,  die  in  festen  krystallinisohen 
Formen  auftreten,  es  wieder  andere  geben  muß,  die  kolloid  gelöst  sind,  d.  h. 
deren  Lösungen  sich  wie  der  von  Graham  zum  ersten  Male  untersuchte  Leim 
(Gelatine)  verhalten  und  im  Gegensatz  zu  den  Krystalloiden  durch  Membrane 
nicht  diffundieren  köimen.  Dank  der  Entwicklung  dieses  Teiles  der  Wissen- 
schaft ist  es  uns  heute  bekannt,  daß  der  kolloide  Zustand  ein  allgemeiner 
Zustand  ist,  und  daß  es  unter  geeigneten  Umständen  gelingt,  jeden  beUebigen 
Stoff  in  kolloide  Lösung  zu  bringen. , 

Aus  gewissen,  mehr  in  der  Tradition  als  im  Wesen  der  Dinge  liegenden' 
didaktischen. Gründen,  wollen  wir  hier  vom  eben  geschilderten  Weg  Abstand 
nehmen  und  umgekehrt  anfangen,  nämlich  mit  der  Behandlung  des  molekular- 
dispersen Zustandes,  d.  h.  mit  den  Eigenschaften  der  wahren  Lösungen  oder, 
wie  sich  die  Physikochemiker  ausdrücken,  der  verdünnten  Lösungen.  An 
diesen,  deren  Erforschung  bedeutend  älter  ist  und  die  den  allerersten  Nähr- 
boden bildeten,  auf  dem  sich  die  etwa  ein  halbes  Jahrhundert  alte  physika- 
lische Chemie  entwickelte,  wollen  auch  wir  die  wichtigsten  Grundgesetze 
studieren  und  sie  sodann  auf  weniger  hoch  disperse  Systeme  übertragen  bzw. 
sehen,  wie  sie  sich  hier  umgestalten. 

Am  Schlüsse  sei  noch  hinzugefügt,  daß  wir  bei  den  oben  gemachten  Er- 
örterungen über  die  Dispersoide  einen  Verstoß  gegen  die  Vollständigkeit  be- 
gangen haben.  Wir  zogen  bloß  jene  S3^teme  in  Betracht,  deren  Dispersions- 
mittel flüssig,  deren  disperse  Phasen  dagegen  fest  bzw.  flüssig  sind.  Der 
Grund  lag  darin,  daß  uns  diese  Dispersoide  weitaus  am  meisten  interessieren, 
und  zwar  mit  HinbUck  auf  biologische  Zustände.  Gerade  die  wahren  und 
kolloiden  Lösimgen  spielen  in  lebenden  Zellen  und  Körpersäften  die  hervor- 
ragendste Bolle.  Der  Vollständigkeit  halber  müßten  wir  aber  im  Anschluß 
hieran  auch  disperse  Systeme  erörtern,*  deren  Dispersionsmittel  gasförmig 
oder  gar  fest  sind.  Es  sei  hier  flüchtig  erwähnt,  daß  der  Nebel  nichts 
weiter  ist  als  ein  Dispersoid,  dessen  Dispersionsmittel  gasförmig,  während 
die  disperse  Phase  aus  kleinen  Flüssigkeitsteilchen  besteht.  Der  Bauch  (z.  B. 
Zigarrenrauch)  wiederum  ist  die  Zerteilung  fester  Pariikelchen  in  gasförmiger 
Materie.    Die  festen  Lösungen  lassen  sich  heute  gleichfalls  als  Dispersoide 
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anif a88ei>,  wo  es  sich  um  die  Dispersion  eines  festen  Stoffes  in  einem  festen 
Stoff  ab  Dispersionsmittel  handelt. 

Um  nmi  auch  von  der  ungefähren  Größenordnung  der  dispersen  Teilchen 
einen  Begriff  zu  erlangen,  sei  hier  noch  ein  Schema  nach  Wo.  Ostwald  an- 
geführt, an  dessen  Nomenklatur  wir  uns  auch  im  übrigen  halten  wollen,  was 
anzugeben  deshalb  von  Belang  ist,  weil  die  sich  schnell  entwickelnde  Kolloid- 
ohemie  in  dieser  wie  auch  in  manch  anderer  Hinsicht  noch  nicht  ganz  zu  klären 
vermochte  und  Nomenklaturvorschläge  auch  von  anderer  Seite,  insbesondere 
P.  P.  V.  Weimar n  vorUegen,  die  zwar  auch  sehr  beachtenswert  sind,  bis 
jetzt  fi^ber  noch  nicht  allgemein  angewendet  werden. 

Das  erwähnte  Schema  lautet: 

Dispersoide 


eigentliche  oder  grobe 
Dispersionen  (Suspen- 
sionen, Emulsionen 

usw.) 
Größe  der  Teilphasen 

mehr  als  0,1  fi 
Spezifische  Oberfläche 
<6.10»/i 


Kolloide  Lösungen 


Größe  der  Teilphasen 
zwischen  0,1  /i  u.  1  /i/i 
Spezifische  Oberfläche 
zwischen  Ö-IO^  u.  6-10^ 

abnehmender  Kolloidgrad 
zunehmender  Dispersitätsgrad 


Molekular-  und  Super- 

molekulardispersoide 

(„Solutoide"  nach 

V.  Weimarn) 

Größe  der  Teilphasen 

ca.  \fifJL  und  weniger 

Spezifische  Oberfläche 

>6•10^ 


Bemerkt  werde  zu  dieser  Tabelle,  daß  1  fxfx  ~  10"^  cm  beträgt  und  daß 
also  diese  Größenordnung  den  kleinsten  gelösten  Teilchen  entspricht. 

Gasgemische. 

Die  einfachsten  Verhältnisse  ergeben  sich  beim  Vermischen  von  gas- 
förmigen Körpern,  vorausgesetzt,  daß  sie  miteinander  chemisch  nicht  in  Re- 
aktion treten.  Die  Homogenität  dieser  Gasgemische  ist  sozusagen  eine  Selbst- 
verstandhchkeit;  stellt  doch  die  atmosphärische  Luft  schon  ein  Gemenge  der 
verschiedensten  Gasarten  dar,  nämlich  von  Stickstoff,  Sauerstoff,  Kohlen- 
dioxyd und  der  Edelgase. 

Das  Gesetz  von  Dalton.  Dieses  Gesetz  sagt,  daß  der  Druck,  den  ein 
Gasgemisch  auf  die  Wand  des  es  einschließenden  Gefäßes  ausübt,  gleich  der 
Summe  der  Drucke  ist,  den  jeder  Bestandteil  des  Gemisches  einzeln  im  gleichen 
Volumen  (Temperaturgleichheit  vorausgesetzt)  ausüben  würde.  Man  be- 
zeichnet diesen  Druck  der  einzelnen  Bestandteile  als  Partialdruck.  Der 
Druck  des  Gemisches  ist  somit  die  Summe  von  Partialdrucken.  Mischen  wir 
z.  B.  ein  Mol  Sauerstoff  und  ein  Mol  Kohlendiozyd  miteinander,  so  beträgt 
der  Partialdruck  beider  Gase  die  Hälfte  des  Gesamtdruckes,  usw. 

Dieses  Gesetz  der  PartiaJdrucke  tritt  in  seiner  vollen  Bedeutung  dann 
in  den  Vordergrund,  wenn  es  sich  um  ein  System  handelt,  in  welchem  ein 
unter  einem  bestimmten  Partialdruck  stehendes  Gsa  mit  einem  Stoff  im 
Gleichgewicht  steht,  welcher  befähigt  ist  das  Gas  zu  lösen,  zu  absorbieren 
oder  chemisch  locker  zu  .binden,  d.  h.  wo  das  System  reversibel  arbeitet.  Es 
sei  z.  B.  die  LösUchkeit  von  Kohlendioxyd  in  Wasser  als  Beispiel  erwähnt. 
Das  System  Kohlendioxyd  und  seine  wässerige  Lösung  ist  reversibel  und  das 
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Gleichgewicht  ist  durch  den  Partialdruck  des  über  der  Lösung  vorhandenen 
Kohiendio2cyds  bedingt.  Auch  hier  sei  Temperaturkonstanz  Voraussietzung, 
wie  bei  allen  Rechnungen  mit  Gasen.  Die  Löslichkeit  des  Gases  in  Wasser 
richtet  sich  einzig  und  allein  nach  dem  Partialdruck  und  nach  Ablauf  einer 
bestimmten  Zeit  ist  eine  der  betreffenden  herrschenden  Temperatur  ent- 
sprechende Sättigung  eingetreten.  Es  herrscht  jetzt  Gleichgewicht.  Bringen 
wir  die  wässerige  Lösung  des  Gases  in  eine  Umgebung,  in  welcher  der  Partial- 
druck des  Kohlendioxyds  weniger  beträgt,  so  wird  aus  der  Lösung  so  lange 
Gas  entweichen,  bis  sich  ein  neues  Gleichgewicht  eingestellt  und  die  Lösung 
dem  sich  ergebenden  Partialdruck  entsprechend  mit  Gas  gesattigt  hat. 

In  biologischer  Beziehung  ist  diese  Gesetzmäßigkeit  von  hoher  Bedeutung, 
nämlich  beim  Gasaustausch,  welcher  der  Atmung  der  Lebewesen  zugrunde 
liegt.  In  den  Alveolen  der  Lunge  kommt  die  eingeatmete  atmosphärische 
Luft  tmd  mit  ihr  der  Sauerstoff  mit  dem  Hämoglobin  der  roten  Blutkörperchen 
in  Berührung.  Das  Hämoglobin  besitzt  die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff  zu  al>- 
sorbieren.  Es  sei  hier  dahingestellt,  ob  es  sich  hierbei  um  eine  lockere  chemische 
Verbindung  oder  aber  eine  Lösung  handelt,  die  wir  im  folgenden  unter  dem 
Namen  Adsorption  als  Oberflächenerscheinung  kennenlernen  werden.  Wichtig 
ist  nur  der  Umstand,  daß  hier  ein  reversibles  Gleichgewichtssystem  vorhanden 
ist  und  daß  die  Absorption  des  Sauerstoffs  im  Verhältnis  zu  dessen  Partialdruck 
erfolgt,  welcher  bekanntlich  ungefähr  Ve  Atm.  beträgt.  Die  Sauerstoffaufnahme 
ist  daher  rechlich.  Das  Umgekehrte  vollzieht  sich  dagegen  in  den  Blutgefäß- 
capillaren  der  verschiedenen  Gewebe,  wo  der  Partialdruck  des  Sauerstoffe 
gering  ist,  wogegen  jener  der  Kohlensäure  vorherrscht.  Hier  wird  das  Gleich- 
gewicht sofort  verschoben,  da  das  Oxyhämoglobin  seinen  Sauerstoff  abzugeben 
bestrebt  ist,  welches  Bestreben  'der  Abnahme  des  Sauerstoffpartialdruckes 
gemäß  erfolgt,  daher  allmählich,  nach  Maßgabe  des  Sauerstoffverbrauchs. 
Ohne  diese  selbsttätige  B^ulationsvorrichtung  kann  der  tierische  Organismus 
nicht  bestehen,  imd  doch  ist  dies  bloß  ein  Fall  einer  großen  Zahl  von  regu- 
lierend wirkenden  ph3^ikalisch-chemischen  Systemen. 

Flfissigkeitsgemisehe. 

Nicht  so  einfach  liegen  die  Dinge  bei  den  Flüsaigkeitsgemischen,  weil, 
wie  schon  in  der  oben  gebrachten  Einleitung  gesagt  wurde,  der  Unterschied 
zwischen  einem  Gemisch  imd  einer  wirklichen  Lösung  nicht  immer  mit  aller 
Schärfe  nachgewiesen  werden  kann.  Findet  eine  Beeinflussung  der  einen 
Molekülgattung  der  Mischung  durch  die  andere  statt,  so  dürfen  wir  streng- 
genommen von  einer  Mischung  nicht  mehr  reden,  da  diese  Fälle  bereits  in  die 
Kategorie  der  Lösungen  gehören,  bei  welchen  eine  solche  Beeinflussung  wesent- 
lich ist.  Doch  ist  eine  strenge  Auseinanderhaltung  der  Fälle  gegenwärtig  noch 
keineswegs  durchführbar.  Die  Gründe  hierfür  sind  mannigfacher  Art.  Zu- 
nächst müssen  selbst  da,  wo  die  Eigenschaften  der  Bestandteile  einer  Mischung 
gewisse  Änderungen  erfahren  haben,  nicht  alle  Eigenschaften  in  gleicher  Weise 
betroffen  sein.  Es  gibt  nämlich  eine  Reihe  von  Eigenschaften,  die  auch  in 
der  Mischung  sehr  häufig,  wenigstens  mit  großer  Annäherung,  erhalten  bleiben, 
die  von  Wilh.  Ostwald  additive  Eigenschaften  genannt  wurden.  Zu  diesen 
gehört  z.  B.  das  spezifische  Volumen,  worunter  man  den  Quotienten  von 
Volumen  imd  Masse,  somit  das  Volumen  der  Masseneinheit,  zu  verstehen  hat. 
Man  kann  daher  in  vielen  Fällen  das  spezifische  Volumen  der  Mischung  aus 
den  spezifischen  Volumina  der  Bestandteile  nach  der  Mischungsrechnung  be- 
rechnen. 
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Ebenso  steht  es  um  die  Wärmekapazität,  d.  h.  das  Produkt  aus  spezi- 
fischer Wärme  und  Masse.  Wir  können  in  manchen  Fällen  (z.  B.  für  ein  Ge- 
misch von  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff)  die  Wärmemenge,  die  das 
Gemisch  bei  einer  Erwärmung  um  1°  aufnimmt,  aus  der  spezifischen  Wärme 
und  dem  Gewicht  der  Bestandteile  berechnen. 

Ebenso  kann  man,  wie  dies  von  Landolt  erwiesen  wurde,  aus  der  spezi- 
fischen Refraktion  (die  Definition  dieses  Begriffes  siehe  S.  329)  die  spezifische 
Brechung  eines  Bestandteils  berechnen,  wenn  man  jene  des  anderen  Bestand- 
teils kennt. 

Aus  der  Existenz  von  zahlreichen  Beispielen  fär  Fälle,  in  denen  additive 
Eigenschaften  zur  Geltung  kommen,  können  wir  den  Schluß  ziehen,  daß  es 
wahre  Gemische  von  Flüssigkeiten,  in  welchen  nämlich  die  Molekülgattungen 
der  Bestandteile  gleich  jenen  eines  Gasgemisches  unabhängig  voneinander 
bestehen,  in  der  Tat  gibt.  Weitaus  verbreiteter  sind  aber  die  Fälle,  in  denen 
man  additive  Eigenschaften  nicht  nachweisen  kann,  wenigstens  nicht  im  all- 
gemeinen Sinne.  Wie  schon  wiederholt  erwähnt  wurde,  liegt  dieser  Fall  bei 
den  wirkUchen  Lösungen  vor,  wo  sich  die  ursprünglichen  Eigenschaften,  ins- 
besondere aber  jene  der  gelösten  Stoffe,  wesentlich  verändern.  Betrachten  wir 
z.  B.  das  optische  Drehvermögen,  so  finden  wir,  daß  die  spezifische  Drehung 
in  Lösung  von  jener  der  Substanz  abweicht,  ja  daß  die  Abweichung  je  nach 
dem  Lösungsmittel  verschieden  ist:  es  ändert  sich  die  spezifische  Drehung 
mit  dem  Lösimgsmittel.  Das  gleiche  bezieht  sich  auch,  allgemein  gesprochen» 
auf  andere  Eigenschaften.  Die  Moleküle  der  gelösten  Substanz  befinden  sich 
in  einem  vom  ursprünglichen,  d.  h.  dem  reinen  Stoff  zukommenden,  wesentlich 
abweichenden  Zustand.  Die  Änderung  gegenüber  der  reinen  Substanz  kann 
aber,  wie  wir  bei  den  Lösungen  noch  näher  kennenlernen  werden,  auf  ver- 
schiedene Ursachen  zurückgeführt  werden. 

•  Die  Dampfspannung  flüssiger  Gemische  und  die  fraktionierte  Destillation. 

An  der  Dampfspannung  eines  Gemisches  zweier  Flüssigkeiten  sind  beide 
Komponenten  der  Mischung  mit  ihren  Partialspannungen  beteiligt.  Die  Gesamt- 
spannung setzt  sich  daher  aus  der  Summe  dieser  Partialspannungen  zusammen. 
Für  die  letzteren  gilt  die  wichtige  Regel,  daß  die  Partialspannung  einer 
Komponente  stets  geringer  ist  als  die  Dampfspannung  der  gleichen 
Komponente  im  freien  Zustande  bei  gleicherTemperatur.  Dieser  Satz 
ist  ganz  allgemein  gültig  und  bezieht  sich  auch  auf  die  verdünnten  Lösungen, 
wie  wir  weiter  unten  hören  werden.  Wenn  wir  zu  einer  Flüssigkeit  F^  von 
der  Spannung  p^  eine  geringe  Menge  einer  mit  F^  mischbaren  Flüssigkeit  F^ 
mit  der  Tension  p^  hinzufügen,  so  werden  zwei  antagonistische  Wirkungen 
auftreten.  Zunächst  wird  die  ursprüngliche  Tension  p^  erniedrigt.  Anderer- 
seits aber  addiert  sich  die  Eigentension  von  F^  hinzu.  Außer  diesen  beiden 
sich  gegenseitig  teilweise  kompensierenden  Wirkungen  können  noch  weitere 
Momente  in  Frage  kommen,  welche  die  Endgestalt  der  Dampfdrucke  (in  Ab- 
hängigkeit von  der  Zusammensetzung  der  Lösung)  bedeutend  beeinflussen. 
So  kann  der  Dampf  der  einen  Flüssigkeit  in  der  anderen  löslich  sein,  oder 
aber  es  löst  sich  nur  der  eine  Dampf  in  der  zweiten  Flüssigkeit,  deren  Dampf 
hingegen  in  der  ersten  unlöslich  ist.  Auf  diese  voii  Konowalow^)  gründlich 
studierten  Fälle  können  wir  hi^r  nicht  weiter  eingehen  und  müssen  uns  nur 
mit  den  gegebenen  Andeutung;en  zufrieden  geben. 

^)  Konowalow,  Wiedemanns  Aimal.  14,  34,  219  (1881). 
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Aus  diesen  Erörteningen  geht  aber  hervor,  daß  der  Dampf  einer  Mischung 
im  allgemdnen  eine  andere  analytisch-Kshemische  Zusammensetzung  haben 
wird,  als  die  Mischung  selber.  Von  hoher  Bedeutung  ist  nun  die  Frage,  wie 
sich  diese  verändert,  wenn  die  Flüssigkeit  verdampft. 

tTber  einer  Flüssigkeit  ist  der  Baum,  den  wir  uns  etwa  durch  einen  ver- 
schiebbaren Kolben  (vgl.  S.  84)  abgeschlossen  denken  können,  mit  dem  Dampf 
der  Flüssigkeit  gesattigt.  Heben  wir  den  Kolben  bei  konstant  gehaltener 
Temperatur,  so  ist  der  Raum  wieder  ungesättigt  tmd  neue  Mengen  der  Flüssig- 
keit werden  ziu:  Verdampfung  gelangen,  bis  eine  der  Temperatiu:  entsprechende 
Sättigung  sich  wiedereingestellt  hat.  Wie  ändert  sich  nun  die  analytische 
Zusammensetzung  von  Flüssigkeit  imd  Dampf,  wenn  eine  Mischung  vorliegt? 
Die  Antwort  auf  diese  Frage  besteht  in  dem  fundamentalen  Satz,  daß  diese 
Änderung  stets  in  dem  Sinne  erfolgt,  daß  die  Dampfspannung 
der  übrigbleibenden  Flüssigkeit  niedriger  wird.  In  der  R^el  ver- 
dampft die  Flüssigkeit  mit  der  höheren  Spannung  zuerst.  Nebenbei  gesagt, 
ist  dieser  Satz  eine  thermodynamische  Notwendigkeit,  denn  der  gegenteilige 
Fall  würde  uns  mit  den  Grundgesetzen  der  Energetik  in  Widerspruch  bringen. 

Eine  Trennung  zweier  Flüssigkeiten  auf  Grund  der  Verschiedenheit  ihrer 
Dampfspannungen  wird  bei  der  sog.  fraktionierten  Destillation  durchgeführt. 
In  der  Praxis  arbeitet  man  jedoch  statt  bei  konstanter  Temperatur  bei  kon- 
stantem Druck  und  erwärmt  das  zu  trennende  Gemisch  zum  Sieden.  Wie  aus 
dem  soeben  Gesagten  hervorgeht,  wird  der  flüchtigere  Stoff  dabei  zuerst  ab- 
destilliert, so  daß  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  infolge  der  abnehmenden 
Dampfspannung  während  der  Destillation  steigt.  Die  Methode  der  fraktionierten 
Destillation  ist  die  am  meisten  angewandte,  um  Flüssigkeiten  voneinander  zu 
trennen.  Die  Bestandteile  des  Petroleums,  des  Teers  usw.  werden  in  der  chemi- 
schen Technik  auf  diese  Weise  isoliert.  Es  wird  für  den  Biologen  nicht  ohne 
Interesse  sein,  daß  Emil  Fischer  sich  dieser  Methode  bediente,  um  die 
Aminosäurebausteine  der  Eiweiße  voneinander  zu  trennen.  Das  durch  Säuren 
oder  Fermente  hydrolytisch  gespaltene  Eiweiß  ergibt  ein  Gemisch  s<einer  Bau- 
steine. Dieses  wird  sodann  mit  Alkohol  behandelt,  und  zwar  unter  Bedingungen, 
die  zu  den  Äthylestem  der  Aminosäuren  führen,  welche  sodann  durch  fraktio- 
nierte Destillation  voneinander  getrennt  werden  können. 

Selbstverständlich  reicht  die  Methode  der  fraktionierten  Destillation 
nicht  in  jedem  Falle  aus,  um  eine  Trennung  der  Komponenten  zu  ermöglichen. 
Man  kann  nur  die  allgemeine  Begel  aufstellen,  daß  die  Zusammensetzung 
des  Dampfes  eine  von  jener  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  verschiedene 
ist,  ohne  daß  sie  eine  unbeschränkte  Gültigkeit  beanspruchen  könnte.  Am 
günstigsten  liegen  die  Verhältnisse  dann,  wenn  der  eine  Stoff  im  großen  Über- 
schuß anwesend  ist  imd  der  Dampf  des  anderen  sich  darin  leicht  löst.  Dieser 
Fall  liegt  beispielsweise  bei  einer  verdünnten  Salzsäure  vor.  Es  bietet  keinerlei 
Schwierigkeiten,  aus  dieser  das  Wasser  abzudestillieren.  Sobald  aber  die  Säure 
konzentrierter  wird,  stellen  sich  andere  Bedingungen  ein,  die  gerade  hier,  bei 
der  Salzsäure,  besonders  interessant  sind.  Erreicht  nämlich  das  Gemisch  eine 
Konzentration  von  ungefähr  20%  HCl,  so  destilliert  neben  dem  Wasser  auch 
Salzsäur^as  über,  und  zwar  ist  die  Zusammensetzung  der  überdestillierenden 
Mischung  die  gleiche,  wie  die  der  zurückbleibenden.  Man  hat  hier  ein  durch  zu- 
fällige Umstände  hervorgebrachtes  Phänomen,  nämlich  das  der  konstant 
siedenden  Mischung.  Da  die  Zusammensetzung  von  Destillat  und  Bück- 
stand gleich  ist,  so  behält  letztere  stets  die  gleiche  Dampfspannung,  siedet 
somit  konstant.   Der  konstante  Siedepunkt  der  Salzsäure  beträgt  etwa  110^. 
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Geht  man  von  einer  konzentrierteren  Säure  ane,  z.  B.  einer  SOprosentigen, 
80  entweicht  so  lange  SalzBäQregas,  bis  die  ZuBammenaetannig  der  konstant 
siedenden  ^iischung  erreicht  ist.  Es  gelingt  somit  nicht,  eine  20prozentige 
Salzsäure  dnrch  fraktionierte  Destillation  in  ihre  Komponenten,  d.  h.  Wasser 
und  CJhlorwasserstoff ,  zu  trennen.  Diese  konstant  siedenden  Mischungen  sind 
oftmals  geeignet,  um  chemische  Verbindungen  vorzutäuschen.  Um  Irr- 
tümern aus  dem  Wege  zu  gehen,  muß  man  die  Destillation  bei  verschiedenen 
Drucken  vornehmen.  Weil  ja  die  Dampf  druckkurven,  im  allgemeinen  wenig- 
stens, für  beide  Komponenten  einer  solchen  Mischimg  verschiedene  Ge- 
stalten haben  (d.  h.  der  Druck  ändert  sich  bei  beiden  verschieden  mit  der 
Temperatur),  müssen  sich  bei  Änderung  des  Druckes  andere  Mengenverhält- 
nisse einstellen,  was  natürlich  die  Anwesenheit  chemischer  Verbindung  aus- 
sohliefit. 

Bekanntlich  mnd  nicht  alle  Flüssigkeiten  miteinander  unbeschränkt 
mischbar.  Alkohol  und  Wasser  bieten  ein  Beispiel  für  den  Fall  der  im- 
beschränkten Mischbarkeit.  Wasser  tmd  Äther  hingegen  sind  nur  in  bestimm- 
ten, begrenzten  Verhältnissen  mischbar,  d.  h.  bei  Überschreitung  eines  be- 
stimmten Maximums  der  Äthermenge  bildet  der  Überschuß  eine  oberhalb  des 
Wassers  schwimmende  Schicht.  Nach  unserer  Meinung  wäre  es  nicht  den 
wirklichen  Verhältnissen  entsprechend,  wenn  man  beide  Fälle,  nämlich  die 
der  unbeschränkten  und  beschränkten  Mischbarkeit  auf  wesensgleiche  physi- 
kalische Vorgänge  zurückführte.  Es  ist  schwer  heute,  wo  wir  erst  am  Be- 
ginn der  Forschungen  über  das  Wesen  von  Mischung  und  Lösung  stehen, 
hierüber  etwas  Näheres  auszusagen,  doch  scheint  z.  B.  im  Falle  von  Wasser  und 
Äther  der  Vorgang  mehr  dem  einer  wirklichen  Lösung  als  einer  Mischung, 
nach  Art  der  Gasgemische,  zu  gleichen.  Die  beschränkte  Löslichkeit  besagt 
ganz  deutlich,  daß  die  Moleküle  der  beiden  Flüssigkeiten  keineswegs  ohne 
Einfluß  aufeinander  bleiben,  was  gerade  für  Lösungen  kennzeichnend  ist. 
(Über  die  kritischen  Flüssigkeitsgemische  siehe  S.  246  in  anderem 
Zusammenhang.) 

Feste  Gemische. 

^  Will  man  zwei  feste  Stoffe  miteinander  zur  Mischung  bringen,  so  kommt 
man  durch  bloßes  Vermischen  ihrer  noch  so  fein  beschaffenen  Pulver  nicht 
zum  Ziel,  weil  die  Teilchen  in  diesen  noch  immer  viel  zu  grob  sind,  um  ein 
gegenseitiges  molekulares  Durchdringen  zu  gestatten.  Man  muß  daher,  um 
zum  Ziele  zu  gelangen,  die  Ejrystalle  der  beiden  zusammenwachsen  lassen, 
d.  h.  in  einer  gemeinsamen  Lösung  züchten.  Auf  diese  Weise  gelangt  man 
zu  einem  molekularen  Gemisch  zweier  fester  Stoffe,  welches  man  als  Misch- 
krystall  bezeichnet.  Es  sind  aber  lange  nicht  alle  festen  und  selbst  kr3rBtalli- 
sierenden  Stoffe  befähigt,  miteinander  homogene  Mischkr3^talle  zu  bilden. 
Früher  hat  man  angenommen,  daß  nur  chemisch  verwandte,  femer  auch 
krystallographisch  einander  nahestehende  Stoffe  dazu  befähigt  sind,  was  sich 
aber  nicht  bestätigte.  Man  fand,  daß  auch  chemisch  femstehende  Körper, 
wie  z.  B.  Eisenchlorid  und  Ammonchlorid,  usw.  Mischkrystalle  zu  bilden 
vermögen. 

Ebenso  wie  die  Mischbarkeit  zweier  Flüssigkeiten  eine  tmbeschränkte 
und  beschränkte  sein  kann,  mischen  sich  auch  die  festen  Stoffe  bei  ihrem 
KrystaUwachstum  z.  T.  in  jedem  beliebigen  Verhältnis,  z.  T.  aber  auch  nur 
in  bestimmten  Verhältnissen. 

Mischen  sich  zwei  Stoffe  in  unbeschränktem  Maße,  d.  h.  bilden  sie  eine 


154  I^f  Zustand  der  Materie. 

vollständige  und  sich  stetig  ändernde  Mischungsreihe,  so  dürfen  wir  von  einer 
wirklich  isomorphen  Mischung  reden.  Ein  typisches  Beispiel  hierfür  ist 
ZnSO«  +  7  H,0  und  MgSO«  +  H2O.  Allerdings  darf  man  auch  von  echter 
Isomorphie  sprechen,  wenn  die  IdÜschungsreihe  nicht  vollständig  ist,  sondern 
bestimmte  Lücken  aufweist,  was  bei  BaCl^  +  H^O  und  SrCl^  +  H^O  zu- 
trifft. Die  echte  Isomorphie  ist  dadurch  charakterisiert,  daß  beide  Stoffe  die 
gleiche  oder  zum  wenigsten  außerordentlich  verwandte  ELrystallformen  be- 
sitzen. 

Haben  die  beiden  Komponenten  verschiedene  Exystallf  ormen  und  wachsen 
dennoch  in  mehr  oder  weniger  großen  Verhältnissen  zusammen,  so  nennen 
wir  diesen  Fall  Isodimorphie.  Dieses  Verhalten  zeigen  z.  B.  das  r^ulär 
krystallisierende  Natriumchlorat  und  das  quadratische  Silberchlorat.  Dabei 
herrscht  in  der  Mischung  die  Krystallform  der  im  Überschuß  vorhandenen 
Komponente.  *  > 

Nicht  als  isomorphe  Gemische  sind  die  Doppelsalze  aufzufassen,  in 
welchen  sich  die  Komponenten  ausschüeßUch  in  molekularen  Verhältnissen 
mischen,  wobei  die  Krystallform  des  Doppelsalzes  von  jener  der  Kompo- 
nenten verschieden  ist.  Der  bekannteste  Fall  dieser  Art  liegt  im  Dolomit 
vor,  in  diesem  gebirgsbildend  auftretenden  Doppelsalz  von  Calciumcarbonat 
und  Magnesiumcarbonat.  Hier  müssen  wir  eine  chemische  Verbindung  an- 
nehmen. Ähnliche  Fälle  kennt  man  bei  Flüssigkeiten.  So  mischen  sich  Amylen 
und  Wasser  ausschließlich  in  molekularen  Verhältnissen  und  bilden  Amyl- 
alkohol (C5HS  +  H,0  =  C5H10OH).  Der  chemische  Charakter  dieser  Mischung 
ist  recht  ins  Auge  springend. 

Diesen  Verbindungen  an  die  Seite  zu  stellen  sind  die  Verbindungen  mit 
Wasser,  die  Hydrate,  Krystallwasserverbindungen  usw.  Man  wird  sie  in  den 
allermeisten  Fällen  nicht  als  isomorphe  Mischungen,  z.  B.  zwischen  Salz  und 
EiSy  auffassen  können,  ebensowenig  wie  die  festen  Lösungen  zu  den  mecha- 
nischen Gemengen  zu  zählen  sind. 

Der  Schmelzpunkt  (und  Erstarrungspankt)  von  Gemiseheo. 

Sehr  verwickelt  sind  die  Erscheinungen  des  Schmelzens  und  Gefrierens 
von  Gemischen,  und  zwar  aus  dem  schon  eingangs  erwähnten  Grunde,  weil 
wir  die  Natur  derselben  nicht  immer  klar  erkennen  können.  Wenn  zwischen 
den  Komponenten  einer  Mischung  keine  chemischen  Wechselbeziehungen 
vorhanden  sind,  es  sich  also  um  ein  mechanisches  Gemenge  allerinnigster 
Beschaffenheit  handelt,  sind  die  Verhältnisse  am  einfachsten.  Ein  solcher 
Fall  hegt  jedoch  relativ  selten  vor,  und  man  wird  selten  a  priori  irgendwelche 
Schlüsse  auf  das  Verhalten  einer  Mischung  ziehen  können. 

Es  gilt  das  allgemeine  Gesetz,  daß  die  Komponenten  in  der  Mischung 
einen  geringeren  Dampfdruck  besitzen  als  in  reinem  Zustande,  nicht  nur  für 
Gas-  sowie  Flüssigkeitsgemische,  sondern  auch  für  die  Mischung  zweier  oder 
mehrerer  fester  Körper.  Aus  der  Praxis  des  täglichen  Lebens  ist  es  bekannt» 
daß  man  Eis  weit  unter  0°  zum  Schmelzen  bringen  kann,  wenn  man  ihm 
Salz  beimischt.  Der  Schmelzpunkt  eines  Eis-Salzgemisches  liegt  somit  tiefer 
als  von  reinem  Eis.  Da  wir  S.  139  den  Schmelzpunkt  als  jenen  Temperatur- 
punkt erkannt  haben,  bei  welchem  sich  die  Dampfdruckkurve  der  Flüssig- 
keit und  des  festen  Stoffes  schneiden,  so  muß,  wenn  in  der  Mischung  beide 
Kurven  tiefer  verlaufen,  auch  ihr  Schnittpunkt  tiefer  fallen.  Aber  auch  um- 
gekehrt:  der  Erstarrungspunkt  einer  SaJzlösung  wird   im   allgemeinen   er- 


Der  disperse  Zustand.  155 

niedrigt  sein,  weil  ja  die  beiden  Komponenten,  Wasser  und  gelöste  Substanz, 
eine  erniedrigte  Dampftension  besitzen. 

Wir  haben  schon  oben  darauf  hingewiesen,  daß  wir  die  Lösungen  fester 
oder  flüssiger  Stoffe  in  einem  im  Überschuß  vorhandenen  Lösungsmittel 
keineswegs  immer  als  Gemische  beider  Stoffe  hinstellen  dürfen,  da  wir  heute 
chemische  Beziehungen  zwischen  ihnen  unbedingt  annehmen  müssen.  Nichts- 
destoweniger wird  eine  Lösung  gleichzeitig  auch  die  Rolle  einer  Mischung  spielen 
können,  wenn  nämlich  nach  Absättigung  aller  chemischen  „Affinitäten"  noch 
Lösungsmittel  im  Überschuß  vorhanden  ist.  Wie  wir  noch  vernehmen  werden, 
wird  die  genannte  Verbindung  zwischen  gelöstem  Stoff  und  Lösungsmittel 
Solvat,  im  Falle  einer  wässerigen  Lösung  aber  Hydrat  genannt.  (Vgl.  auch 
S.  247.)  Die  Lösung  ist  daher  unter  Umständen  ein  Gemisch  zwischen  Solvat 
und  Lösungsmittel.  Wir  kommen  nun  zur  Frage,  wie  sich  ein  solches  System 
bei  der  Abkühlung  verhalten  wird.  Die  Antwort  ist  eine  ähnliche  wie  beim 
Verdampfen  von  Flüssigkeitsgemischen,  daß  nämlich  das  Erstarren  in  dem  Sinne 
erfolgen  muß,  daß  der  Dampfdruck  der  zurückbleibenden  Lösung  erniedrigt 
wird.'i  In  der  Regel  wird,  bei  Anwendung  eines  großen  Überschusses  an  Lösungs- 
mittel, die  Zusammensetzung  derart  verändert,  daß  letzteres  ausfriert,  die 
zurückbleibende  Lösung  also  konzentrierter  wird.  Aus  einer  verdünnten  Salz- 
lösung also  wird  Eis  zur  Ausscheidung  gelangen,  und  zwar  nach  dem  Gesagten 
bei  einer  unterhalb  des  Gefrierpunktes  des  reinen  Eises  gelegenen  Temperatur. 
Wir  haben  somit  die  Erscheinung  der  Gefrierpunktserniedrigung, 
eine  Folge  der  Dampfdruckverringerung.  Die  zurückbleibende,  konzentriertere 
Lösung  wird  wegen  ihrer  herabgesetzten  Tension  noch  tiefer  gefrieren,  und 
wir  dürfen  erwarten,  daß  so  lange  festes  Lösungsmittel  ausfrieren  wird,  bis 
die  zurückbleibende  Lösimg  ihre  Sättigung  erreicht  hat.  Bei  dieser  Temperatur 
müssen  sich  zwei  Kurven,  nämlich  jene  der  Gefrierpunkte  und  die  Löslichkeits- 
kurve  schneiden.  Von  hier  ab  wird  ein  Gemisch  von  festem  Lösungsmittel 
und  gelöstem  Stoff  zur  Ausscheidung  gelangen.  Die  Folge  wird  sein,  daß  die 
zurückbleibende  Lösung  die  gleiche  Zusammensetzung  beibehält  wie  die  aus- 
frierende Masse,  daß  von  da  ab  die  Dampfdruckkurve  konstant  und  der  Er- 
starrungspunkt derselbe  bleibt.  Wir  sehen,  die  Verhältnisse  sind  jenen  bei  den 
konstant  siedenden  Mischungen  analog.  Hier  haben  wir  konstant  gefrierende 
Mischungen  oder,  wie  man  sie  noch  genannt  hat,  eutektische  Gemische. 
Das  sich  ausfrierende  Gemisch  nannte  man  auch  Kryohydrat,  indem  man 
irrtümlicherweise  eine  chemische  Verbindung  zwischen  Eis  imd  Salz  postu- 
lierte, ähnlich  wie  bei  den  konstant  siedenden  Gemischen  zwischen  den  beiden 
Komponenten  des  Dampfes. 

Auf  diese  Verhältnisse  kommen  wir  weiter  unten  noch  weiter  zu  sprechen, 
da  sie  mit  dem  Lösungszustand  und  der  Lösliohkeit  der  Stoffe  eng  zusammen- 
häiigen.  Zu  erwähnen  wäre  noch,  daß  die  Metallegierungen  als  eutektische 
Gemische  aufgefaßt  werden  müssen,  ein  Umstand,  der  für  ihre  Verwendbar- 
keit ausschlaggebend  ist. 

Die  Schmelzpunktsemiedrigung  ist  aber  für  Gemische  keineswegs  zwingend. 
Sobald  nämlich  die  Komponenten  miteinander  in  ausgesprochene  chemischen 
Beziehungen  treten,  kann  der  Schmelzpunkt  je  nach  der  Natur  der  entstehen- 
den Verbindung  tiefer  oder  auch  höher  liegen.  In  diese  Kategorie  müssen 
wir  die  Doppelsalze,  Hydrate,  krystallwasser-,  krystallalkohol-,  krystalläther- 
haltige  Verbindungen  usw.  rechnen.  Eine  erschöpfende  Behandlung  der  Mög- 
lichkeiten und  gemachten  Beobachtungen  kann  im  Rahmen  dieses  Buches 
nicht  erfolgen. 
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6.  Die  yerdünnten  Lösungen. 

Dispense  Systeme,  die  als  Dispersionsmittel  eine  Flüssigkeit  besitsen  und 
in  welchen  die  dispergierte  Substanz  den  höchsten  Dispersitätsgrad  erreicht, 
welcher  bei  einer  Dispersion  in  einem  flüssigen  Medium  überhaupt  erreichbar 
ist,  nennen  wir  verdünnte  Lösungen.  Was  den  Dispersitätsgrad  betrifft,  so 
wurde  davon  einiges  S.  146  vorausgeschickt,  wo  sie  zu  den  molekulardispersen 
Systemen  gezählt  worden  sind.  Bestimmte,  höchst  grundlegende  Erscheinungen 
besagen  uns  nämlich,  daß  die  dispergierten  Teilchen  in  einer  verdünnten  Lö- 
sung, d.  h.  die  Moleküle  ein  den  Gasteilchen  ähnliches  Verhalten  zeigen,  ins- 
besondere aber  einen  Druck  hervorbringen,  welcher  jenem  Gasdruck  gleich- 
kommt, der  von  der  gleich  konzentrierten  gasförmigen  Materie  bei  gleicher 
Temperatur  ausgeübt  würde.  Wir  dürfen  somit  die  in  einer  verdünnten  Lösung 
befindlichen  kleinsten  Teilchen  in  der  Tat  als  Moleküle  im  Sinne  der  Gas- 
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moleküle  betrachten.  Unsere  folgenden  Auseinandersetzungen  werden  sich 
demnach  mit  diesem  Druck  in  einer  verdünnten  Lösung,  osmotischer  Druck 
genannt,  befassen. 

Hierdurch  aber  hätten  wir  die  Eigenschaften  dieser  Systeme  noch  lange 
nicht  erschöpft.  Der  molekulare  Charakter  der  Dispersion  reicht  nämlich 
nicht  in  allen  Fällen  aus,  die  Erscheinungstatsachen  zu  deuten.  Lisbesondere 
bezieht  sich  dies  auf  die  Fälle,  in  welchen  Wasser  als  Dispersionsmittel  zur 
Anwendung  gelangt.  Das  Wasser  hat  wegen  seiner  hohen  dielektrischen 
Eigenschaften  die  Fähigkeit,  die  Dispersion  noch  weiter  zu  treiben,  somit 
also  über  den  molekularen  Zustand  hinaus.  Säuren,  Basen  und  Salze  werden 
in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  in  elektrisch  geladene  Teilchen  submoleku- 
larer Natur  gespalten,  die  wir  Ionen  nennen.  Unsere  zweite  Aufgabe  wird 
somit  die  Beschreibung  des  ionisierten  Zustandes  sein,  indem  wir  die  Gesetze 
der  Ionisation  verfolgen,  sowie  den  Wirkungsbereich  dieser  Gesetze  festlegen. 

Daß  die  beiden  erwähnten  Erscheinungen,  d.  h.  der  osmotische  Druck 
einerseits  und  die  Ionen  andererseits  auch  für  biologische  Fragen  von  hoher 
Bedeutung  sein  werden,  ergibt  sich  aus  dem  Umstände,  daß  in  den  Körper- 
flüssigkeiten der  Tier-  imd  Pflanzenwelt  in  überwältigender  Zahl  Systeme 
vorhanden  sind,  die  als  verdünnte  Lösungen  angesprochen  werden  müidsen, 
daß  femer  ein  ungeheurer  Teil  der  Lebewesen  seinen  Wohnsitz  in  einer  ver- 
dünnten Lösung,  nämlich  im  Seewasser,  hat. ' 

Der  osmotisehe  Druek. 

Begriff  der  Isotonie.  Die  Kenntnisse  über  den  osmotischen  Druck  stammen 
historisch  aus  der  Pflanzenphysiologie.  Die  Botaniker  der  zweiten  Hälfte  des 
19.  Jahrhunderts  haben  mehrere  Beobachtungen  machen  können,  aus  denen 
sich  ergab,  daß  die  Pflanzenzellen  auf  Konzentrationsänderungen  der  sie  um- 
gebenden Lösungen  außerordentlich  stark  reagieren.  Umgibt  man  solche  (sehr 
geeignet  sind  Epidermiszellen,  Spirogyrafäden  oder  manche  Wurzelhaare)  mit 
einer  konzentrierten  Zucker-  oder  Salzlösung,  so  beobachtet  man  die  Erschei- 
nungen der  Plasmolyse.  Sie  bestehen  in  einem  mikroskopisch  verfolgbaren 
Loslösen  des  Piasmaschlauches  von  der  Zellwand,  Kontraktion  des  Proto- 
plasten usw.,  alles  infolge  Wa^eeraustritts  aus  der  ZeUe  in  die  Umgebung. 
Umgekehrt  saugen  die  Zellen  Wasser  auf,  wenn  die  umgebende  Lösung  sehr 
verdünnt  ist,  verdünnter  als  die  Konzentration  des  Zellinhalts.  Gleichgewicht 
herrscht  dann,  wenn  die  umgebende  Lösung  sowie  der  Zellinhalt  iso tonisch 
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sind,  d.  h.,  wie  wir  sogleich  hören  werden,  den  gleichen  osmotischen  Druck 
besitzen.  Der  Botaniker  De  Vries,  der  sich  mit  diesen  Untersuchungen  im 
Jahre  1884  beschäftigte,  kam  zum  Elrgebnis,  daß  die  isotonischen  oder 
isostnotischen  Lösungen  untereinander  äquimolekular  sind. 
Dieses  Gesetz  galt  aber  nicht  uneingeschränkt.  Die  Zelle  war  mit  Iiösungen 
isotonisch,  die  im  Liter  die  gleiche  ZM  von  Molekülen,  z.  B.  der  Salze  Kalium- 
chlorid, Kaliumnitrat,  Natriumchlorid  und  Natriumnitrat  enthielten,  kurz 
Salze  mit  zwei  einwertigen  Ionen.  Df^egen  waren  äquimolekulare  Lösungen 
von  organischen  Substanzen,  wie  Bohrzucker,  Glycerin  usw.,  nicht  isosmotisoh 
und  man'  muBt«  diese  Ldsungen  gegenüber  den  erwähnten  Salzen  etwa  l,7fach 
äquimolekular  machen,  damit  eine  Isotonie  erreicht  werde.  Demgemäß  war 
auch  die  plasmolytische  Wirkung  der  Salzlösungen  größer,  so  daß  man  ron 
einer  stärkeren  ,,Wasseranziehungakraft"  gesprochen  haL 

Eine  weitere  wichtige  Featetetlung  von  De  Vries  war,  daß  ieotonische 
Lösungen  den  gleichen  Gefrierpunkt  und  Dampfdruck  besitzen. 
Hiermit  aber  war  eine  Beziehung  zwischen  dem  osmotischen  Druck  und  dem 
Gefrierpunkt  bzw.  Dampfdruck  einer  Lösung  gegeben.  Es  war  offenkundig, 
daß  alle  drei  Größen  mit  der  molekularen  Konzentration  zusammenhingen. 

Pfetterg  Befunde.  Pfeffer  machte  schon  vor  1877  grundlegende  Unter- 
suchungen über  die  osmotischen  Erscheinungen.  Das  Augenmerk  der  Pflanzen- 
Physiologen  war  nämlich  schon  seit  einiger  Zeit  auf  die  Herstellung  einer 
kfinsthchen  Pflanzenzelle  gerichtet,  d.  h.  eines  Modells  der  natürhchen  Zelle, 
ansgerüBtet  mit  einer  sog.  semipermeablen,  d.  h.  halbdurchlässigen  Membran, 
welche  die  Eigenschaft  besitzt,  für  Wasser  unbeschränkt  durchlässig  zu  sein, 
nicht  aber  für  die  im  Wasser  gelösten  Stoffe.  Eine  solche  Membran  würde 
mit  den  naturlichen  Membranen  der  Pflanzeozelien  insofern  übereinstimmen, 
als  diese  für  viele  Stoffe,  insbesondere  aber  E»iorganische  Salze,  nicht  oder 
nur  sehr  schwer  durohläasig  sind. 

Nach  voiiLei^henden  Versuchen  von  Traube  gelang  die  Lösung  der 
Aufgabe  schließlich  Pfeffer.  Er  tränkte  eine  poröse  TonzeUe  zunächst  mit 
einer  verdünnten  Kupfersulfatlösnng,  dann  wurde  die  so  behandelte 
Zelle  in  eine  verdünnte  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  gelegt. 
Durch  Einwirkung  dieses  StoÖes  auf  das  in  den  Tonporen  einge- 
lagerte Kupfersulfat  entstand  eine  dünne  Haut  vom  Ferrocyan- 
kupfemiederschlag.  Die  Zelle  besaß  nun  die  Eigenschaften  der 
Halbdurchläsaigkeit,  weil  das  Ferroeyankupfer,  die  sog.  Nieder- 
schlagsmembratt,  die  Diffusion  der  in  Wasser  gelösten  Stoffe  ver- 
hinderte. Die  nebenstehende  Abbildimg  zeigt  die  einfache  An- 
ordnung eines  Versuches  nach  Pfeffer.  Man  versieht  die  semiper- 
meable Zelle  Z  oben  mit  einem  Stopfen,  in  welchem  ein  langes, 
als  Manometer  dienendes  Steigrohr  R  sitzt.  Nun  wird  die  Zelle  z.  B. 
mit  einer  verdünnten  Bohrzuckerlösung  vollständig  beschickt  und 
mit  dem  Verschluß  in  ein  GeKB  gestellt,  das  destilliertes  Waes«: 
enthält.  Nach  wenigen  Minuten  beginnt  die  Lösung  in  fi  zu  steigen 
und  erreicht  am  Schluß  die  Höhe  h.  Der  hydrostatische  Druck  der 
FlOssigkeitssäule  von  der  Höhe  h  und  der  osmotische  Druck  p  der 
Zuckerlösnng  müssen  sich  nunmehr  das  Gleichgewicht  halten,  so  Abb.  gs 
daß  ersterer  ein  Haß  des  osmotischen  Druckes  ist. 

Theorien  des  oamotlgehen  Druckes.  Das  Ansteigen  der  Flüssigkeit  im 
Steigrohr  R  kann  ausschließlich  vom  Eindringen  des  Außenwassers  in  die 
Zelle  herrühren.  Die  innere  Lösung  besitzt  also  in  der  Tat  eine  wasseranziehende 
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Eigenschaft.  Wie  aber  ist  diese  zu  erklären?  Die  plausibelste  Erklärungs- 
weise für  dieses  Phänomen  bedient  sich  der  Begriffe,  die  wir  in  der  Theorie 
des  flüssigen  Zustandes  kennengelernt  haben.  Wir  vernahmen  dort,  daß  in 
einer  Flüssigkeit  ein  nach  innen  zu  gerichteter  Druck  von  einer  bedeutenden 
Größenordnung,  nämlich  der  Binnendruck,  existiert.  In  einer  Lösung  müssen 
wir  einen  diesem  Druck  entgegengesetzten,  d.  h.  nach  außen  gerichteten 
Druck  der  gelösten  Moleküle  vorstellen,  so  daß  bei  der  Pfefferschen  An- 
ordnung an  der  Grenzfläche  Lösung  ~  Wasser  sich  zwei  Druckgrößen  begegnen. 
In  der  Lösung  herrscht  die  Differenz  zwischen  Binnendruck  und  osmotischem 
Druck;  im  Wasser  haben  wir  dagegen  den  vollen  Binnendruck.  Aus  diesem 
Grunde  wird  so  lange  Wasser  in  die  Zelle  diffundieren  müssen,  bis  der  hydro- 
statische Druck  der  hinaufgestiegenen  Flüssigkeit  dem  osmotischen  Druck 
gleich  ist. 

Weniger  glücklroh  ist  eine  andere  Erklärungswejse,  die  eine  wirkliche 
Wasseranziehung  postuliert,  und  zwar  als  Folge  der  chemischen  Beziehung 
zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff.  Zweifelsohne  sind  chemische  Be- 
ziehungen dieser  Art  vorhanden,  doch  werden  diese  bereits  in  der  Lösung, 
deren  osmotischen  Druck  wir  nach  Pfeffer  messen  wollen,  so  weit  abgesättigt 
sein,  daß  an  eine  Befriedigung  chemischer  Affinitäten  in  direkter  Weise  kaum 
zu  denken  ist. 

Ergebnisse  von  Pfeffers  Versuchen.  Den  Hauptinhalt  der  klassischen 
Arbeit  Pfeffers  über  den  osmotischen  Druck  bilden  die  Beziehungen  zwischen 
diesem  tmd  der  Konzentration  der  Lösung.  Er  fand,  daß  der  osmotische 
Druck  der  Konzentration  direkt  proportional  ist,  wie  man  aus  der  folgenden 
kleinen  Tabelle  ersieht: 

%-Gehalt  an  Zucker  b  =      I  2         2,74  4  6 

Osmotischer  Druck    p  =    535      1016      1513      2082    3075  mm  Hg 

^  =  535    508    554    521   513 
c 

Femer  konnte  Pfeffer  zeigen,  daß  der  osmotische  Druck  der  absoluten 
Temperatur  proportional  ist  und  daß  der  Temperaturkoeffizient  der  Größe 
nach  mit  dem  des  Gasdruckes  identisch  ist  und  als  solcher  0,00367  beträgt. 
Auf  die  von  van  t '  Hof f  entdeckte  nahe  Beziehung  zwischen  osmotischem 
Druck  und  Gasdruck  kommen  wir  weiter  unten  zu  sprechen. 

Die  Gesetze  von  Baoult  In  den  vorhergehenden  Erörterungen  fanden 
wir  einerseits  Beziehimgen  zwischen  der  Isotonie,  also  dem  osmotischen  Druck 
einer  Lösung  und  seinem  Dampfdruck  bzw.  Gefrierpunkt,  andererseits  aber 
auch  zwischen  dem  osmotischen  Druck  und  der  Konzentration  der  Lösung. 
Es  geht  hieraus  hervor,  daß  ähnUche  Beziehungen  auch  zwischen  dem  Dampf- 
druck, Gefrierpunkt  und  der  Konzentration  vorhanden  sein  müssen.  Solche 
wurden  in  der  Tat  bereits  zu  Anfang  der  80  er  Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts 
durch  Raoult  ausfindig  gemacht.  Er  fand,  daß  der  Gefrierpunkt  eines  Lösimgs- 
mittels  proportional  der  Konzentration  der  aufgelösten  Substanz  erniedrigt 
wird.  Die  genaue  analytische  Beziehung  zwischen  der  Erniedrigung  und  der 
Konzentration  konnte  aber  erst  durch  van  t '  Hoff  thermodynamisch  ab- 
geleitet werden. 

Weiterhin  zeigte  Raoult,  daß  der  Dampfdruck  p  einer  Flüssigkeit  um 
einen  bestimmten  Betrag  herabsinkt,  wenn  darin  ein  Grammolekül  irgend- 
einer nichiflüchtigen  Substanz  aufgelöst  wird.  Die  genaue  Beziehung  läßt 
sich  durch  folgende  Formel  zum  Ausdruck  bringen: 
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v-v 


n 


wo  p'  den  Dampfdruck  der  Lösung,  p  —  p'  also  die  durch  n  Grammoleküle 
hervorgebrachte  Erniedrigung  bedeutet.    Aus  der  Gleichung  ergibt  sich,  daß: 

V  —  V  =—  > 

n 

imd  da  hier  bei  gegebener  Konzentration  die  einzige  variable  Größe  p'  ist, 
so  folgt  daraus,  daß  p  —  p'  konstant  sein  muß.  Mit  anderen  Worten:  die 
von  einem  Grammolekül  hervorgebrachte  Spannungserniedrigung 
ist  die  gleiche,  welcher  Art  auch  die  gelöste,  nichtflüchtige  Sub- 
stanz ist. 

Die  gleichen  Ergebnisse  beziehen  sich  auch  auf  die  Siedepunktserhöhung 
eines  bestimmten  Lösungsmittels.  Auch  diese  wächst  proportional  der  auf- 
gelösten Stoffmenge  und  auch  hier  ist  die  von  der  gleichen  Menge  (z.  B.  1  Mol 
pro  Liter)  bewirkte  Erhöhung  des  Siedepunktes  die  gleiche,  unabhängig  von 
der  Natur  der  gelösten  Substanz. 

Zusammenfassend  können  wir  also  folgende  Schlußfolgerung  ziehen: 
Isotonische  (isosmotische)  Lösungen  besitzen,  wie  dies  bereits  aus  den  Experi- 
menten von  de  Vries  hervorging,  den  gleichen  Siedepunkt  bzw.  Gefrierpunkt 
oder,  allgemeiner,  den  gleichen  Dampfdruck.  Der  von  1  Mol  gelöster  Sub- 
stanz hervorgebrachte  osmotische  Druck  einer  Lösung  ist  von  der  Natur  der 
Substanz  unabhängig.  Ebenso  bringt  1  Mol  irgendeines  Stoffes  bei  einem  und 
demselben  Lösungsmittel  die  gleiche  Gefrierdepression  bzw.  Siedepunkts- 
erhöhung hervor.  Alle  drei  Größen  sind  den  gelösten  Molekülen  proportional. 
Die  scheinbaren  Abweichungen  von  diesen  Gesetzmäßigkeiten,  die  Arrhenius 
zu  der  Entdeckung  der  elektrolytischen  Dissoziation  geführt  hatten,  werden 
weiter  unten  dargetan. 

Zusammenhang  zwischen  dem  osmotisehen  Druck  und  der  Damptdraek- 
•niiedrigang,  ferner  die  Beziehung  letzterer  zu  der  Gefrierdepression  und  Siede- 
punktserhöhung. Den  theoretischen  Zusammenhang  zwischen  dem  osmotischen 
Druck  P  einer  Lösung  und  der  relativen  Dampfspannungs- 
emiedrigung  hat  Arrhenius  hergeleitet,  imd  zwar  auf 
folgendem  Wege: 

Das  Gefäß  X,  welches  mit  einer  Lösung  beschickt  ist^ 
befindet  sich  in  einem  mit  dem  reinen  Lösungsmittel  ge- 
füllten Gefäß.  Das  ganze  System  sei  in  einer  evakuierten 
Glocke  untergebracht.  Femer  sei  L  vom  äußeren  Gefäß 
durch  eine  semipermeable  Membran  M  getrennt.  Wie  wir 
bereits  wissen,  wird  in  diesem  Falle  das  reine  Lösungsmittel 
in  L  eindringen,  bis  der  hydrostatische  Druck  der  Flüssig- 
keitssäule von  der  Höhe  h  dem  osmotischen  Druck  gleich 
ist.  Unter  der  Glocke  befindet  sich  ausschließUch  der  Dampf 
des  Lösungsmittels,  imd  im  Falle  des  Gleichgewichtes  wird 
keine  weitere  Verdampfung  der  Flüssigkeit  mehr  erfolgen.  Es  sei  dies  bei 
der  Temperatur  T  erreicht.  Es  ist  einleuchtend,  daß  sich  das  Gleichgewicht 
halten :  einerseits  der  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  p  und  andererseits  jener 
der  Lösung,  p'  plus  der  Druck  der  Dampf säule  von  der  Höhe  h.  Sämtliche 
Tensionen  beziehen  sich  auf  1  qcm  Querschnitt.  Wir  müssen  jetzt  die  Gewichte 
dieser  drei  Größen  ermitteln. 


Abb.  60. 
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Ist  M  das  Molekulai^ewicht  des  LösnngsinittelB,  so  bedbEt  I  ccm  das 
in  Orammen  verstandene  Gewicht  von  ^^^ — ,  wenn  v  daa  Volumen  de«  Mole- 
kulargewichts bei  T"  bedeutet.   Da  nach  dem  Ga^eaetz  pv  =  RT  ist,  erMlt 

man  für  dieses  Gewicht  -  ^^  ,    Wenn  wir  dieses  Gewicht,  d.  h.  das  spe- 

1000  Ä 1 
zifisohe  Gewicht  des  Dampfes,  mit  h  multiplizieren, 
Gewicht  der  Dampfsäule  von  dieser  Höhe.    Nun  ist: 

1000  AT 


1000  BT 


I  bekommen  wir  das 


1000  57   7« 


13,55  Atm. 


Statt  p  haben  wir  p'  eingesetzt,  was  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  gestattet 
ist,  da  die  Abweicbimg  der  beiden  Größen  verschwindend  gering  ist. 

Andereiwii«  ist,  wie  wir  wissen,  der  hydrostatische  Druck  der  Flüssig- 
keitssäule  von  der  Höhe  k  dem  osmotisohen  Druck  P  gleich.  Ist  a  das  spezi- 
fische Gewicht  der  Lösung,  so  ist; 

P  =  „„*io„         und  folglich        Ä  =  -  .  76  ■  13,55  . 
76  ■  ld,55  9 

Setzen  wir  diesen  Wert  für  k  in  die  obige  Gleichung  ein,  so  erhalten  wir  für 
den  Druck  der  Dampfsäule: 

P        Mp'      .^ 

7 -iÖTOÄT -**■"■ 

Kehren  wir  nun  zu  unserer  Gnmdannahme  zurück,  wonach  der  Dampfdruck 
pro  1  qcm  des  Lösungsmittels  =  Dampfdruck  der  Lösung,  vermehrt  um  den 
Druck  der  Dampfsäule  von  der  Höhe  A  (alles  pro  1  qcm)  ist,  so  ist: 


=.  Atm.      und 


-  Atm., 


^      ^        8    1000  AT  p'  if 

welche  Gleichung  aber  die  gesuchte  Beziehung  zwischen  der  relativen  Span- 
nungsemiedrigung  und  dem  osmotischen  Druck  zum  Ausdruck  bringt.  Wir 
ersehen  aus  ihr,  Ä&Ü  der  osmotische  Druck  gleich  ist  der  relativen  Spannungs- 
depression  X  Konstante.  Aus  der  einen  Größe  läßt 
sich  die  zweite  unmittelbar  berechnen. 

Was  ferner  den  Zusammenhang  von  Dampf- 
dmckemiedrigung  und  Siedepunktserhöhung  betrifft, 
so  wird  er  klar,  wenn  man  die  Spannnngskurven 
des  reinen  Lösongsmittels  und  jene  der  Lösungen 
aufzeichnet  (Abb.  61a). 

Die  Kurve  p  p  stellt  die  Tensionen  des  Lösungs- 
mittels als  Funktion  der  Temperatur  dar,  PiPy, 
p%pf  .  ■  die  der  Lösung.  Wir  wählen  als  Beispiel 
Wasser  und  eine  vrässerige  Lösung.  Man  sieht,  daß 
das  Wasser  bei  1(X)°  bereits  760  mm  Spannung  er- 
reicht hat,  indes  die  Lösung  diese  erst  bei  größerem 
Abszissenwert,  d.  h.  bei  höherer  Temperatur  er- 
reicht. Man  kommt  also  zum  Ergebnis,  daß  sich  die 
Dampfdruckemiedrigungen  wie  die  Siedepunktser- 
höhungen verhalten,  da: 


n  Aj  :  m  tTij  = 


n  fij  :  fn  mg  . 
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Ähnliche  Betrachtungen  lassen  sich  auch  über  die  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  anstellen.  Hier  kommen  die  Schnittpunkte  der  Dampfspannungskurven 
der  Flüssigkeiten  (Lösungsmittel  bzw.  Lösung)  mit  der  Dampfspannungs- 
kurve  T  des  festen  Stoffes,  d.  h.  mit  seiner  Sublimationskurve,  in  Betracht. 
Abb.  61b  gibt  uns  über  diese  Verhältnisse  Rechenschaft,  wo  wir  wiederum 
finden,  daß: 

Wir  gelangen  zu  dem  Schluß,  daß  sich  die  Gefrierdepressionen  wie  die 
Dampf spannungsemiedrigungen  der  Lösungen  verhalten. 

Das  Gesetz  von  van  t'  Holf .  Die  Befunde  der  Pflanzenphysiologen  einer- 
seits und  von  Pfeffer  andererseits  ließen  van  t'Hoff  (1885)  auf  die  enge 
Verwandtschaft  zwischen  dem  Gaszustand  und  gelösten  Zustand  kommen. 
Beide  sind  der  Konzentration  proportional,  und  beide  steigen  mit  der  Tem- 
peratur in  gleicher  Weise,  van  t'Hoff  fiel  daher  auf  den  Gedanken,  die 
Gültigkeit  des  Avogadroschen  Gesetzes  für  die  Osmode  zu  prüfen.  Zu  diesem 
Zweck  mußte  man  ja  nur  die  Gleichung  pv  =  BT  für  Lösungen  prüfen, 
nachdem  man  statt  des  Gasdruckes  p  den  osmotischen  Druck  der  betreffenden 
Lösimg  eingesetzt  hatte,  van  t'Hoff  ging  von  einer  Iprozentigen  Bohr- 
zuckerlÖBung  aus,  die  bei  0°  den  osmotischen  Druck  von  0,652  Atm.  besaß. 
Da  eine  solche  Lösung  1  Grammol  Zucker  in  ß4,2  1  enthält,  so  gilt  die  Gleichung : 

0,652  .  34,2  =  Ä  .  273  , 

aus  welchem  sich  für  die  Konstante  B  die  Zahl  0,0817  ergibt,  also  beinahe  der 
gleiche  Wert  wie  bei  der  Zustandsgieichung  der  Gase  (S.  90). 

Wir  dürfen  somit  die  Entdeckung  van  t'Hoffs  mit  folgenden  Worten 
formidieren;  Eine  gelöste  Substanz  übt  auf  eine  semipermeable 
Membran  den  gleichen  Druck  aus,  den  man  wahrnehmen  würde, 
wenn  die  gleiche  Substanzmenge  in  Gasform  bei  gleicher  Tem- 
peratur im  gleichen  Raum  sich  befände. 

Lösen  wir  demnach  1  Mol  einer  Substanz  bei  0"^  in  22,4  1  einer  Flüssig- 
keit auf,  so  wird  der  osmotische  Druck  gegen  die  gleiche  Flüssigkeit  I  Atm. 
betragen,  ebenso  wie  der  Druck  von  1  Mol  eines  Gases  bei  0^  und  22,4  1  Raum- 
inhalt 1  Atm.  beträgt. 

Die  ganze  Bedeutung  dieser  Übereinstimmung  zwischen  einer  Lösung  mit 
dem  Gaszustand  tritt  erst  dann  in  ganzer  Klarheit  hervor,  wenn  wir  die  diux^h 
die  kinetische  Theorie  gegebenen  Überlegungen  auch  für  Lösungen  heran- 
ziehen. Wir  müssen  dann  unbedingt  zum  Ergebnis  gelangen,  daß  das  einzehie 
gelöste  Teilchen  in  seinen  Funktionen  mit  dem  Gasteilchen  identisch  ist.  Ganz 
besonders*  muß  sich  diese  Identität  auf  die  Bewegungsenergie  der  Teilchen 
beziehen,  auf  ihren  Energieinhalt  usw.  Es  werdeji  sich  demnach  alle  thermo- 
dynamischen  Betrachtungen  über  Gase  auch  auf  den  gelösten  Zustand  er- 
strecken, welcher  Umstand  alle  Gesichtspunkte,  unter  welchen  wir  die  Materie 
zum  Gegenstand  unserer  Spekulation  machen,  ganz  bedeutend  erleichtert. 

Zum  Beweis  der  Richtigkeit  dieser  Übereinstimmung  möge  Erwähnung 
finden,  daß  van  t'Hoff  die  Gefrierdepression  bzw.  Siedepunktserhöhung 
einer  Lösung  von  rein  thermodynamischen  Betrachtungen  ausgehend  ab- 
leiten konnte,  und  zwar  unter  Zugrundelegung  der  Avogadroschen  Theorie. 
Die  sich  daraus  ergebende  Gleichung  für  die  Depression  (bzw.  Erhöhung)  lautet : 

^  =  1^ '  ^^-^  '        (Ableitung  siehe  S.  430) 
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WO  T  die  absolute  Temperatur,  E  die .  Erniedrigung,  w  die  Schmelzwärme 
(im  Falle  der  Siedepunktserhöhung  die  Verdam^hingswärme),  M^  aber  das 
Molekulargewicht  der  Substanz  zu  bedeuten  hat. 

Diese  Gleichung  erfüllt  die  Forderungen  der  Erfahrung  vollkommen,  be- 
deutet somit  einen  der  schlagendsten  Beweise  für  die  Gültigkeit  des  Avo- 
g  ad  roschen  Gesetzes  für  verdünnte  Lösungen. 

Es  wird  im  thermodynamischen  Teil  gezeigt,  daß  wir  als  Gegenstück 
zur  äußeren  Arbeitsleistung  eines  Gases  bei  seiner  Ausdehnung  von  einer 
osmotischen  Arbeit  reden  dürfen,  sobald  die  Arbeitsleistung  vom  osmo- 
tischen Druck  herrührt.  Eine  solche  kann  zustande  kommen,  wenn  wir  ims 
beispielsweise  die  semipermeable  Wand  verschiebbar  und  mit  einem  Gewicht 
belastet  vorstellen.  Wir  bringen  in  die  Zelle  die  konzentrierte  Lösung  irgend- 
eines Stoffes,  so  daß  sich  zwischen  Lösung  und  äußerem  Lösungsmittel  der 
osmotische  Druck  P  einstellt.  Jetzt  lösen  wir  in  der  konzentrierten  Lösung 
eine  weitere  Menge  desselben  Stoffes  auf,  was  mit  einer  Vergrößerung  des 
osmotischen  Druckes  verbunden  ist.  Es  wird  das  Lösungsmittel  nicht  erst 
von  außen  in  die  so  beschaffene  Zelle  eindringen  müssen,  da  ein  Emporheben 
des  Gewichtes  erfolgen  kann,  wie  bei  der  Ausdehnung  eines  Gases  oider  Ver- 
dampfung einer  Flüssigkeit. 

DittusioD  eines  gelösten  Stoffes«  Bei  der  weitgebenden  Analogie  zwischen 
dem  Oasdruck  und  dem  osmotischen  Druck  müssen  alle  Beobachtungen,  die 
auf  S.  94  erwähnt  wurden  und  sich  auf  die  mffusion  der  Geuse  bezogen  haben, 
auch  für  gelöste  Stoffe  gelten.  tTberschiohten  wir  irgendeine  Lösung  mit  dem 
reinen  Lösungsmittel,  so  wird  dieses  für  den  gelösten  Stoff  ein  Vakuum  vor- 
stellen, weil  sein  osmotischer  Partialdruck  darin  gleich  Null  ist,  und  er  wird 
so  lange  in  das  reine  Lösungsmittel  diffundieren,  bis  das  ursprünglich  vor- 
handene osmotische  Druckgefälle  vollständig  verschwunden  ist  und  überall 
der  gleiche  osmotische  Druck  herrscht.  War  bereits  die  Gasdiffusion,  wie  wir 
gesehen  haben,  ein  Vorgang,  der  Zeit  erforderte,  so  ist  dies  bei  den  Lösungen 
noch  in  weit  höherem  Maße  der  Fall,  weil  die  Beibungswiderstände,  die  sich 
den  gelösten  Teilchen  entgegenstellen,  ganz  enorm  groß  sind.  Aus  diesem 
Grunde  diffundieren  gelöste  Stoffe  außerordentlich  langsam.  Während  bei  den 
Gasen  einzig  und  allein  die  Natur  des  betreffenden  gasförmigen  Stoffes  (seine 
Dichte)  ausschlaggebend  für  die  Diffusionsgeschwindigkeit  ist,  kommt  hier 
auch  die  Eigenschaft^des  Lösungsmittels  sehr  stark  in  Frage,  Für  den  Dif- 
fusionsvorgang wtirde  eine  Beziehung  von  A.  Fick  aufgestellt,  die  wie  folgt 
lautet : 

dm,^  kqdc 

dt  da     ' 

Hier  bedeutet  dm  die  in  der  Zeit  dt  diffundierende  Menge  an  gelöstem  Stoff, 

— —  somit  die  Diffusionsgeschwindigkeit,   q  ist  der  Diffusionsquerschnitt,  -z- 
dt  ds 

die  Änderung  der  Konzentration  am  Diffusionsweg  da,  also  das  Konzentra- 
tionsgefälle, k  ist  eine  Konstante,  die  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes, 
femer  des  Lösungsmittels,  evtl.  von  gewissen  Beziehungen  zwischen  diesen 
beiden    abhängig    ist,    die    sog.    Diffusionskonstante.     Ihre  Bedeutung 

de 
wird  klar,   wenn  wir  das  Diffusionsgefälle  -— -  =  1  wählen,  femer  die  Zeit  1 

da 

sowie  die  Querschnittseinheit  betrachten.   In  diesem  Falle  ist  k  nichts  anderes 

als  die  unter  diesen  Bedingungen  diffundierende  Menge.    Im  allgemeinen  ist 
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die  Diffusionskonstante  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  (Lösungsmittel, 
Temperatur)  von  der  Molekulaigröße  des  gelösten  Stoffes  abhängig.  Am  ein- 
wandfreisten läßt  sich  dies  beobachten,  wenn  man  sukzessiv  Eimehmende 
Moleküle  durch  Synthese  eines  und  desselben  Bausteines  herstellt.  Eine  der- 
artige Reihe  ergibt  sich  beispielsweise  aus  Glykokoll,  wenn  man  daraus  Glyoyl- 
glycin,  Diglycylglycin,  Triglycylglycin  usw.  herstellt.  Oder  aber  man  prüft 
Kohlenhydrate,  z.  B.  Polysaccharide,  die  höhere  Aggregate  eines  Bausteines 
vorstellen,  wie  Traubenzucker,  Maltose,  Dextrin,  Stärke.  Leider  sind  voll- 
ständige Reihen  dieser  Art  noch  wenig  untersucht  worden,  doch  kann  man 
an  der  Richtigkeit  des  Satzes  nicht  zweifeln,  daß  die  Diffusionskonstante 
mit  steigendem  Molekulargewicht  abnimmt.  Die  hochmolekularen 
Stoffe  diffundieren  somit  langsamer. 

Wir  ersehen  aus  obiger  Gleichung,  daß  Diffusion  eintreten  muß,  wenn 
ein  osmotisches  Druckgefälle  sich  einstellt,  femer  daß  die  Diffusionsgeschwindig- 
keit diesem  Gefälle  oder,  was  gleichbedeutend  ist,  dem  Konzentrationsgefälle 
proportional  ist,  gleiche  Temperatur  und  Diffusionskonstante  (d.  h.  die  gleiche 
Lösung)  vorausgesetzt. 

Dittusion  und  Osmose  sind  die  beiden  physikalischen  Vorgänge,  die  auf 
die  Wechselbeziehungen  der  lebenden  Zelle  mit  ihrer  unmittelbaren  Umgebung 
von  hervorragendstem  Einflüsse  sind.  Ist  die  letztere  eine  Lösung,  aus  welcher 
die  gelöste  Substanz  nicht  durch  die  Zellmembran  in  das  Zellinnere  ein- 
dringen kann,  so  spielt  die  Membran  die  Rolle  einer  semipermeablen  Wand, 
und  es  werden  in  diesem  Falle  die  Erscheinungen  auftreten,  denen  wir  bereits 
oben  bei  der  künstlichen  Zelle  begegnet  sind.  Wir  werden  also  Plasmolyse 
zu  erwarten  haben,  falls  die  Lösung  hypertonisch  ist,  ein  Eindringen  des 
Wassers  in  die  Zelle,  d.  h.  eine  Gewiohtsvermehrung  der  letzteren,  falls  Hypo- 
tonie herrscht.  Die  meisten  anorganischen  Neutralsalze  verhalten  sich  in  der 
angegebenen  Weise  gegenüber  Fflanzenzellen,  Blutkörperchen,  Muskelzellen, 
Darmepithelzellen  usw.,  da  sie  nicht  oder  nur  ganz  schwach  permeabel  sind. 
Selbstverständlich  gilt  diese  Regel  nnr  mit  Einschränkungen,  denn  da  die 
Zellen  zu  ihrer  Ernährung  bestimmter  Salze  bedürfen,  so  müssen  diese  in  das 
Zellinner&  auch  eindringen  können. 

Ist  hingegen  Permeabilität  vorhanden,,  so  wird  ein  Konzentrationsgefälle 
zwischen  innen  und  außen  durch  die  eintretende  Diffusion  ausgeglichen.  So 
sind  nach  den  Befunden  von  Overton^)  einwertige  ^kohole,  Halogenalkyle, 
Ester  usw.  für  die  oben  genannten  Zellen  leicht  durchlässig.  Ist  dagegen  ein 
Stoff  zwar  permeabel,  aber  von  einer  sehr  kleinen  Diffusionsgeschwindigkeit, 
wie  die  an  Hydroxylgruppen  reichen  aliphatischen  Körper,  z.  B.  das  Gljoerin, 
so  kann  eine  vorübergehende  Plasmolyse  trotz  der  Permeabilität  eintreten,  weil 
der  Zelle  wegen  der  verlangsamten  Diffusionsfähigkeit  eine  Hypertonie  vor- 
getäuscht wird,  das  Wasser  aber  aus  der  Zelle  schnell  hinauszudiffundieren 
vermag.  Allmählich  verschwindet  aber  die  Plasmolyse  mit  Einstellung  des 
Konzentrationsgleichgewichtes  zwischen  innen  und  außen.  Das  folgende  Modell 
veranschauUcht  ein  einfaches  System  von  Gasen,  welches  in  ähnlicher  Weise 
wirksam  ist. 

Im  Glaszylinder  b  (Abb.  62),  durch  welchen  wir  den  diux^h  die  Röhren 
a  .  .  .  e  streichenden  Wasserstoff  passieren  lassen,  ist  ein  poröser  Tonzylinder 
angebracht,  der  seinerseits  mit  dem  Manometer  e  d  kommuniziert.  Der  Ton- 
zylinder ist  ursprünglich  mit  Luft  gefüUt,  welche  unter  Atmosphärendruck 
steht,  da  doch  das  ganze  System  nach  außen  zu  offen  ist  (Röhre  a  . , .  c  steht 

1)  Overton,  Pflügers  Archiv  M,  116  (1902). 
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mit  der  äufierea  Luft  in  Verbindung).  Kaum  daß  b  mit  WaBserstoff  gefällt 
ist,  welcher  aelb&tredeiid  ebenfalls  unter  Außendruck  steht,  beobaehten  vir 
ein  iieftigee  Emporsteigen  der  ManometerflOssigkeit,  als  Zeichen  einer  Dmek- 
steigerung  über  den  AuBendruck  im  Tonzyhnder.  Ee  herrecht  daher  ein  Dmck- 
gefälle  zwiBchen  diesem  und  b.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  einfach 
die,  daß  der  Wasserstoff,  dessen  Fartialdruck  in  b  1  Atm.,  im  Tonzylinder  hin- 
gegen ursprünglich  Null  ist,  in  letzteren  hineindiffundiert.  Umgekehrt  ist  der 
Fartialdruck  der  Luftbestandteile  (Of,  Nj  usw.)  im  Tonzylinder  gleich  1  Atm., 
in  b  dagegen  gleich  Null,  weshalb  die  Luft  von  ereterem  nach  6  diffundiert. 
Da  aber  die  Diffasiocsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffes  bedeutend  größer  ist, 
so  diffundiert  dieser  rascher  in  den  Tonzylinder,  als  die  Luft  von  diesem  nach  b , 
so  daß  ein  Überschreiten  des  Außendruckes  zustande  kommen  muß,  welches 

jedoch  nach  einer  Weile  wieder  von  selbst 

aufgehoben  wird. 

Glanz  analog  können  wir  uns  das  Ent- 
stehen eines  osmotischen  DmckgefäUes 
vorstellen,  wenn  wir  zu  beiden  Seiten 
einer  Membran  swei  verschiedene  Stoffe 
in  isotonischen  Lösungen,  und  zwar  in 
einem  und  demselben  Lösungsmittel  ge- 
löst haben.  Es  seien  die  zwei  Stoffe  A 
und  B.  Da  der  osmotische  Fartialdruck 
von  A  in  der  Lösung  B  gleich  Null  ist, 
wie  auch  umgekehrt  von  B  in  Losung  A , 
wird  die  eine  Substanz  in  die  Lösung  der 
anderen  hinüberdiffundieren.  Ist  aber 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  im  Vear- 
gleich  zur  Osmose  sehr  gering,  sind  ferner 
die  beiden  Diffusionsgeschwindigkeiten 
verschieden  voneinander,  so  wird  auch 
hier  ein  temporärer  Druckuntersohied 
auftreten  können,  da  z.  B.  volt  A  nach  B 
die  Diffusion  langsamer  erfolgt,  als  von 
Abb.az.  B  nach  A,  weshalb  auch  die  Osmose 

von  A  nach  B  erhebhch  sein  wird.  Der 
osmotische  Druck  von  A  hat  also  zugenommen  und  ee  erweckt  geradezu  den 
Anschein,  als  würde  ein  Stoff  von  niederer  Konzentration  auf  eine  höhere 
Obergeben.  Dieser  Widerspruch  zu  den  Gesetzen  der  Energetik  beruht  aber 
bloß  auf  einem  vorübergehenden  Zustand,  der  ebenso  wie  zuvor  bei  den  Gasen 
allnülhlich  eelaem  Ausgleich  entg^engeht. 

OBmotiseher  Drnek  and  ABBodation,  bxw.  Dissoziation.  Die  weittragendste 
Konsequenz,  die  wir  aus  den  vorhergehenden  Erörterungen  gezogen  haben, 
ist  die  Gleichwertigkeit  der  gelösten  Teilchen  molokularer  Dimension  mit  den 
gasförmigen  und  die  Gültigkeit  des  Avogadroschen  Gesetzes  für  gelöste 
Teilchen.  Diese  wichtige  Erkenntnis  wird  uns  in  der  Folge  noch  des  öfteren  ' 
beschäftigen,  da  sie  von  entscheidender  Bedeutung  für  unsere  Auffassung  Über 
das  Wesen  des  Moleküls  ist.  Schon  bei  den  Gasen  haben  wir  vernommen,  daß 
nach  der  Theorie  von  Avogadro  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Tempe- 
ratur alle  Gase  die  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten,  daß  die  Avo- 
gadroBche  Zahl  N  eine  bestimmte  ist,  sofern  wir  den  Druck  und  die  Tem- 
peratur einmal  feetgel^  haben.    Es  ist  einleuchtend,  daß  bei  der  verschie- 
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denen  Dichte  der  einzelnen  Gase  das  Gewicht  dieser  Moleküle  recht  variabel 
sein  muß.  Man  denke  diesbezüglich  nur  an  den  Unterschied  zwischen  Wasser- 
stoff und  Chlor,  Kohlendioxyd  usw. 

Bei  einigen  gasförmigen  Stoffen  haben  sich  schon  längst  gewisse  Ab- 
weichungen vom  Avogadroschen  Gesetz  gezeigt.  Diese  können  zweierlei  Art 
sein :  man  findet  zu  hohe  oder  zu  niedrige  Volumina,  wenn  man  bei  konstanter 
Temperatur  den  Druck  variiert.  Die  gleichen  Anomalien  kann  auch  der  Druck 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  aufweisen,  wenn  man  beispielsweise  bei  konstant 
gehaltenem  Volumen  arbeitet.  Diese  Abweichungen,  die  man  sich  früher  kaimi 
erklären  konnte,  sind,  wie  wir  heute  mit  aller  Sicherheit  aussagen  können,  nur 
scheinbare  und  einfach  darauf  zurückzuführen,  daß  bei  manchen  die  Anomalie 
aufweisenden  Stoffen  das  selbständige  Teilchen  (im  Avogadroschen  Sinne) 
unbeständig  ist  und  aich  entweder  mit  anderen  Teilchen  seinesgleichen  ver- 
einigend neue  Teilchen  bildet  oder  aber  in  mehrere  selbständige  Teilchen 
zerfällt.  Im  ersteren  Falle  spricht  man  von  einer  Assoziation,  im  letz- 
teren hing^en  von  einer  Dissoziation.  Bei  der  Assoziation  wird  die  Avo- 
gadrosche  Zahl  N  geringer,  was  eine  Abnahme  des  Druckes  bei  konstanter 
Temperatur  und  konstantem  Volumen  bedeutet.  Würde  die  Zahl  N  spontan 
auf  die  Hälfte  sinken,  indem  je  zwei  Teilchen  zu  einem  einzigen  vereinigt 
werden,  so  müßte  dies  der  Druck  ^ebenfalls  tun.    Da  jedoch  die  Assoziation 

N 
nach  und  nach  erfolgt,  werden  zwischen  N  und  —  im  stetigen  Übergang  alle 

Zwischenwerte  erreicht.  Ein  typisches  Beispiel  für  eine  Assoziation  dieser  Art 
ist  der  Übergang  vom  Stickstoffdioxyd  NOg  in  N2O4  mit  zunehmendem  Druck. 
Bei  geringem  Druck  enthält  das  Gas  beinahe  ausschließlich  Teilchen,  denen  wir 
die  Zusammensetzung  NOg  zuschreiben.  Bei  zunehmender  Kompression  aber 
vermindert  sich  die  Anzahl  dieser  Moleküle,  das  Volumen  wird  kleiner  als  es 
das  Avogad rösche  Gesetz  erfordert,  weil  die  besagte  Assoziation  zu  NgO^ 
erfolgt.  Man  ersieht  aus  diesem  Vorgang,  daß  Assoziation  und  Dissoziation 
korrelative  Begriffe  sind  und  daß  je  nach  den  äußeren  Bedingungen  bald  der 
eine,  bald  der  andere  Vorgang  in  Wirkung  tritt.  Vorgänge  dieser  Art  aber 
nennen  wir  reversibel  und  wir  schreiben  im  gegenwärtigen  Fall: 

2  NOa  S  N,04  . 

Im  Sinne  des  Pfeiles  von  links  nach  rechts  erfolgt  die  Reaktion  bei  Erhöhung 
des  Druckes,  umgekehrt  bei  Druckverminderung.  Jedem  Druck  wird  ein  be- 
stimmter Gleichgewichtszustand  entsprechen,  d.  h.  ein  bestimmtes,  eindeutiges 
Verhältnis  der  Konzentrationen  beider  chemischen  Körper,  da  ja  mit  der 
Assoziation  (bzw.  Dissoziation)  gleichzeitig  ein  neues  chemisches  „Individuum'' 
entsteht. 

Im  Siime  einer  Dissoziation  kann  femer  die  Temperaturerhöhung  wirken. 
So  beobachtete  Deville  schon  1863,  daß  Kohlendioxyd  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  dissoziiert,  nach  der  Gleichung: 

COg  ^  CO  +  0     (in  unserer  modernen  Schreibweise). 

Ähnlich  zerfällt  der  Wasserdampf  bei  sehr  hoher  Temperatur  in  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  usW.  In  allen  diesen  Fällen,  in  welchen  die  Dissoziation  durch 
die  Temperatur  bewirkt  wird,  ist  die  Zusammensetzung  des  Gasgemisches, 
mit  anderen  Worten  das  Konzentrationsgleichgewicht,  durch  die  herrschende 
Temperatur  und  den  Druck  bestimmt. 

Längere  Zeit  hat  es  gedauert,  bis  man  zu  der  Vorstellung  der  Dissoziation 
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bei  gelösten  Molekülen  gelangte.  Wir  wollen  hier  die  Ergebnisse  der  mehr- 
jährigen Forschungsperiode  nicht  vorwegnehmen,  sondern  der  Entwicklung 
dieser  Forschung  folgen.  Doch  möchten  wir  schon  an  dieser  Stelle  einige  Tat- 
sachen feststellen.  Zimächst  haben  wir  bereits  oben  vernommen,  daß  ent- 
gegen dem  osmotischen  Gesetz  oder,  wie  wir  nunmehr  sagen  dürfen,  dem 
Gesetz  von  Avogadro,  nicht  alle  äquimolekulare  Lösungen  die  gleiche 
Isotonie  aufgewiesen  haben  oder,  was  gleichbedeutend  ist,  die  gleiche  plasmo- 
lytische, tensionsemiedrigende,  kryoskopische  oder  ebullioskopische  Wirkung 
zeigten.  Wie  bereits  gesagt  wurde,  unterschieden  sich  Lösungen  von  Bohr- 
zucker oder  anderen  organischen  Stoffen  ganz  erhebUch  von  den  Elektrolyten 
der  anorganischen  Chemie  und  auch  diese  waren  untereinander  auch  nur  in 
einzehien  Fällen  annähernd  gleich.  Dieses  Verhalten,  veranlaßte  die  aus  der 
Pflanzenphysiologie  hervorgegangenen  Forscher  von  einer  verschiedenen 
„wasseranziehenden  Kraft"  bei  der  Osmose  bzw.  Plasmolyse  durch  Elektro- 
lyte  zu  sprechen  und  sog.  isotonische  Koeffizienten  einzuführen,  mit 
welchen  man  die  Gewichte  der  aufzulösenden  Salze  zu  multiplizieren  hatte, 
damit  ihre  Lösungen  untereinander  isotonisch  werden.  Wir  wissen,  daß 
man  von  diesen  Salzen  erheblich  weniger  auflösen  mußte  als  von  Bohr- 
zucker usw. 

In  dem  folgenden  werden  wir  die  Ursache  dieser  Erscheinungen  kennen- 
lernen, die  auch  hier  wiederum  in  einer  Dissoziation,  in  der  elektrolytischen 
Dissoziation  zu  suchen  ist.  Um  aber  die  Gesetze  einer  Dissoziatioii  ver- 
stehen zu  können,  bedarf  es  der  Einführung  einer  ganzen  Anzahl  neuer  Be- 
griffe und  auch  Gesetzmäßigkeiten.  Soeben  sprachen  wir  von  Gleichgewichten, 
die  sich  auf  Konzentrationen  bezogen  haben,  welche  von  zwei  entgegengesetzt 
gerichteten  Vorgängen  herrührten.  Ähnliche  Betrachtungen  werden  auch  bei 
der  Erörterung  der  elektrolytischen  Dissoziation  notwendig  sein,  die  sich  von 
der  Dissoziation  der  Gase  in  dieser  Hinsicht  nicht  unterscheidet.  Wir  müssen 
somit  auf  die  genauere  Präzisierung  dieses  Begriffes,  d.  h.  des  Beaktions- 
gleichgewichtes,  unbedingt  eingehen.  Obgleich  eine  solche  Darstellungsweise 
den  eigentlichen  Faden  dieser  Erörterungen  entschieden  stört,  da  das  chemische 
Gleichgewicht  ein  Spezialfall  der  Beaktionsgeschwindigkeit  ist,  somit  in  die 
chemische  Kinetik  gehört,  können  wir  hier  von  seiner  Behandlung  nicht  Ab- 
stand nehmen  ohne  Schädigung  des  Verständnisses  für  die  kommenden  Fragen. 
Wir  nehmen  also  gewisse  Ergebnisse  der  Beaktionskinetik  vorweg.  Insbesondere 
wird  es  sich  um  den  Einfluß  der  Konzentrationen  der  reagierenden  Stoffe  auf 
das  Gleichgewicht  handeln,  d.  h.  der  chemischen  Massen,  Gesetzmäßigkeiten, 
die  unter  dem  Namen  „chemisches  Massenwirkungsgesetz''  zusammen- 
gefaßt werden  oder,  genauer  ausgedrückt,  auf  ein  Massenwirkungsprinzip  zu- 
rückgeführt werden. 

Das  Massenwirkungsgesetz. 

System  und  Phase.  Wir  bezeichnen  den  Inbegriff  sämtlicher  Phasen,  die 
an  einer  bestimmten  Beaktion  chemischer  oder  physikalischer  Natur  beteiligt 
sind,  als  ein  System.  Die  Phase  selbst  ist  ein  Teil  des  S3rstems,  und  zwar 
ein  solcher,  welcher  bei  jeder  physikaUschen  Betrachtungsweise  homogen  er- 
scheint. Je  nachdem,  ob  in  einem  System  eine  einzige  Phase  oder  aber  mehrere 
Phasen  zusammenwirken,  unterscheidet  man  einphasige  oder  homogene,  bzw. 
mehrphasige  oder  heterogene  Systeme.  Um  dies  mit  einigen  Beispielen  zu 
beleuchten,  kehren  wir  zu  unserem  obigen  Fall  zurück,  nämlich  zur  Disso- 
ziation des  N^O«  zu  2  NO2.  Beide  Stoffe  sind  Gase,  die  sich  in  jedem  beliebigen 
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Verhältnis  mischen,  und  selbst  die  schärfste  physikalische  Methode  könnte 
unmöglich  eine  Inhomogenitäten  diesem  System  feststellen. 

Ebenso  bilden  Vorgänge,  die  sich  in  einer  wahren  Lösung  abspielen, 
homogene  Systeme.  Fügen  wir  zu  einer  Rohrzuckerlösung  etwas  verdünnte 
Säure  und  kochen  auf,  so  vollzieht  sich  eine  Spaltung  des  Disaccharids  Rohr- 
zucker in  die  beiden  Monosaccharide  Traubenzucker  und  Fruchtzucker.  Diese 
Reaktion  kann  äußerhch  nicht  im  geringsten  wahrgenommen  werden,  weil 
sämthche  beteiligten  Körper  wirklich  gelöst  sind  und  das  System  homogen  ist. 

Nicht  in  allen  Fällen  bleibt  aber  das  System  während  eines  Vorganges 
homogen.  Wenn  wir  Calciumcarbonat  erhitzen,  so  win}  aus  ihm  Kohlen- 
dioxyd ausgetrieben  im  Sinne  der  Gleichung: 

CaCOj  ^  CaO  +  CO,  . 

Umgekehrt  wird  bei  weniger  hohen  Temperaturen  Kohlendioxyd  durch  Cal- 
ciumoxyd  -gebunden,  so  daß  also  obige  Reaktion  zu  einem  von  der  Temperatur 
bestimmten  Gleichgewicht  führen  muß  und  somit  reversibel  ist.  Auf  den 
ersten  Blick  erkennen  wir,  daß  das  System  unmöglich  homogen  sein  kann, 
weil  ja  zwei  der  beteiligten  Stoffe  feste  Körper  sind,  indes  das  Kohlendioxyd 
eine  gasförmige  Phase  bildet.  Wir  sehen  in  diesem  Beispiel  ein  zweiphasiges 
reversibles  Reaktionssystem. 

Um  ein  ähnliches  Beispiel  für  eine  in  einer  Lösung  verlaufende  Reaktion 
zu  erwähnen,  betrachten  wir  z.  B.  die  Fällung  von  Kahum  durch  Weinsäure, 
eine  Reaktion,  die  jedem  Anfänger  in  der  analytischen  Chemie  bekannt  ist. 
Die  Gleichung  lautet: 

C.HeOe  +  KCl  :^  HCl  +  C^H^O^K  . 

Bei  dieser  Reaktion  entsteht  also  festes  Kahumhydrotartrat  und  Chlorwa.sser- 
stoff,  welcher  natürUch  gelöst  bleibt.  Da  aber  das  Hydrotartrat  in  Chlor- 
wasserstoff leicht  löshch  ist,  so  ist  die  Reaktion,  wie  dies  durch  die  beiden 
Pfeile  bereits  angezeigt  wurde,  reversibel  und  führt  zu  einem  Gleichgewicht 
zwischen  den  vier  beteiligten  Stoffen.  Diese  bilden  auch  hier  ein  zweiphasiges 
System,  bestehend  aus  einer  festen  Phase  (Kahumhydrotartrat)  und  einer 
flüssigen  Phase,  nämhch  aus  der  Lösung  der  übrigen  Bestandteile. 

Sehr  bedeutimgsvoU,  besonders  für  den  analytisch  arbeitenden  Chemiker, 
sind  nun  Reaktionen,  bei  welchen  ein  Produkt  entbunden  oder  ausgefällt 
wird,  das  an  der  Reaktion  nicht  weiter  teilzunehmen  vermag.  Fällen  wir  eine 
Natriumsulfatlösung  mit  Bariumchlorid,  so  vollzieht  sich  folgender  Vorgang: 

NagSO^  +.  BaCl,  =  2  NaCl  +  BaSO^  . 

Es  entsteht  somit  Bariumsulfat.  Dieses  Salz  ist  so  schwer  lösUch  in  Wasser, 
daß  seine  geringe  LösUchkeit  bei  dieser  Reaktion  nicht  in  Betracht  kommt, 
wenigstens  praktisch  nicht,  so  daß  es  aus  dem  System  ausgeschieden  wird. 
Eine  solche  Reaktion  ist  somit  irreversibel,  verläuft  bloß  in  einer  Richtimg, 
nämUch  im  Sinne  einer  praktisch  quantitativen  Ausfällung,  daher 
auch  ihre  große  Wichtigkeit  für  die  analytische  Chemie,  die  solche  Reaktionen 
als  Trennungsmethoden  benützt.  Es  wäre  demnach  ganz  und  gar  verfehlt, 
das  Bariumsulfat  als  Phase  der  obigen  Reaktion  anzusprechen.  Es  ist  ebenso- 
wenig Phase  wie  die  Wand  des  Reagensglases,  in  welchem  sich  der  Vorgang 
abspielt.  Man  nennt  eine  solche  Reaktion  eine  vollständig  verlaufende, 
im  Gegensatz  zu  den  unvollständig  verlaufenden,  d.  h.  reversiblen  Vor- 
gängen. 
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Wie  wir  gehört  haben  (S.  149),  sind  die  Gasgemische,  femer  die  molekular- 
dispersen Systeme  Dispersoide,  die  eine  vollständig  homogene  Beschaffenheit 
besitzen,  wenigstens  unter  Anwendung  der  gebräuchlichen  physikalischen 
Hilfsmittel,  wie  die  Makroskopie,  Mi]q;Qskopie  und  Ultramikroskopie.  Im 
Gegensatz  zu  ihnen  erscheint  eine  kolloide  Lösung,  der  Nebel  oder  Bauch,  usw., 
als  heterogen.  Es  ist  somit  von  vornherein  klar,  daß  Vorgänge,  die  sich  in 
kolloiden  Lösungen  abspielen,  ihren  Schauplatz  in  einem  mehrphasigen  System 
besitzen  werden  und  erst  recht  dann,  wenn  grobe  Suspensionen  bzw.  Emul- 
sionen vorliegen.  (Ein  Beispiel  für  eine  grobe  Suspension  ist  übrigens  bereits 
die  obenerwähnte  «Ausfällimg  des  Kaliums  als  Hydrotartrat,  dessen  feine 
Krystalle  in  der  Lösung  suspendi^*t  sind.)  Man  hat  n\m  die  Vorgänge  in 
kolloiden  Systemen  als  Vorgänge  in  mikroheterogenen  Systemen  be- 
zeichnet (Bredig),  da  man  hier  im  Gegensatz  zu  groben  Suspensionen  bzw. 
Emulsionen,  die  man  ab  makroheterogene  Systeme  benennen  darf,  bloß  mit 
Hilfe  von  mikroskopischen  Hilfsmitteln  eine  Inhomogenität  erkennen  kann. 
Beim  Studium  der  Gleichgewichtsbedingungen  eines  Vorganges,  d.  h.  in  der 
Statik  und  auch  in  der  Kinetik,  muß  man  die  Beschaffenheit  des  Systems 
in  bezug  auf  Homogenität  bzw.  Heterogenität  wohl  berücksichtigen,  worauf 
wir  später  zurückkommen  werden. 

Die  Bedingungen  des  Gleichgewichtes  in  homogenen  Systemen.  Denken 
wir  uns  zwei  sich  in  einem  homogenen  System,  z.  B.  in  einer  wässerigen  Lö- 
sung, befindende  Molekülgattungen  A  und  B,  die  miteinander  reversibel  in 
Reaktion  zu  treten  befähigt  sind,  so  daß  also 

A:;^B, 

und  fragen  nunmehr  nach  den  Bedingungen  des  Gleichgewichtes.  Wir  wollen 
hier,  wie  schon  so  häufig  in  dem  Vorhergehenden,  mole*kuIarkinetisch  vor- 
gehen und  uns  sagen,  daß,  je  mehr  Teilchen  von  A  in  der  Zeiteinheit  in  die 
Teilchen  B  umgewandelt  werden,  um  so  größer  wird  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit von  Unks  nach  rechts  sein.  Das  gleiche  bezieht  sich  offenbar  auch  auf  jB. 
Nennen  wir  n  die  in  der  Zeiteinheit  und  bei  gleichen  Außenbedingungen  sich 
umwandelnde  Teilchenzahl  von  Stoff  A  und  analog  m  die  von  B.  Jetzt  er- 
gibt sich  wieder  die  neue  Frage,  wovon  n  und  m  abhängig  sein  werden.  In 
erster  Linie  von  der  Anzahl  der  überhaupt  vorhandenen  Teilchen,  also  mit 
andern  Worten  von  der  Konzentration  der  beiden  Stoffe,  z.  B.  ausgedrückt  in 
Gramm  pro  1000 ccm.  Es  sei  die  Konzentration  von  A  :  c^  und  die  von  B:  c^. 
In  zweiter  Linie  wird  auch  die  Natur  des  betreffenden  Vorganges  eine  Rolle 
spielen  müssen,  was  wiederum  durch  die  Wechselwirkung  der  beteiligten 
chemischen  Kräfte  erklärbar  ist.    Es  wird  somit 

.  n  =  ÄJj  Cj        und        m  =  k^c^, 

kl  und  k^  sind  hier  die  durch  die  Natur  der  Vorgänge  bestimmten  Konstanten, 
die  wir  später  als  Geschwindigkeitskonstanten  noch  näher  präzisieren 
wollen.  Gleichgewicht  wird  nach  dem  zuvor  Gesagten  dann  eintreten,  wenn 
n  =  m  ist,  d.  h.  wenn  in  der  Zeiteinheit  ebenso  viele  Teilchen  A  aus  B  ge- 
bildet werden,  als  in  B  übergeführt  werden.    FolgUch  muß: 

k^Ci  =  k^c^        und        p  = 
sein. 

Da  femer  -z^  =  K  ist,  lautet  die  Gleichgewichtsbedingung: 
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WO  K  die  Gleichgewichtskonstante  der  Reaktion  ist.  Mit  Worten  er- 
klärt: Wie  groß  auch  die  ursprünglichen  Konzentrationen 
(d.  h.  Massen)  von  A  und  B  sein  mögen,  es  stellt  sich  ein  Gleich- 
gewicht ein,  so  daß  das  Verhältnis  beider  Konzentrationen  ein 
ganz  bestimmtes  und  unveränderbares  ist  und  bleibt.  Stpren 
wir  das  Gleichgewicht,  etwa  durch  Hinzufügung  von  mehr  jB -Mengen,  so 
bildet  sich  sofort  wieder  mehr  von  A ,  so  daß  sich  K  wieder  einstellt.  Ent- 
fernen wir  B  irgendwie  aus  der  Lösung,  so  verkleinern,  wir  den  Nenner  des 
Bruches  und  K  ist  nicht  mehr  vorhanden.  Sofort  wird  aber  so  viel  von 
A  in  B  umgewandelt,  daß  sich  K  wieder  einstellt.  Wir  sehen:  Entfernen 
wir  das  Reaktionsprodukt  der  einen  Seite  fortwährend  aus  dem  S3n3tem, 
stören  wir  das  Gleichgewicht  dauernd,  so  muß  die  Reaktion  nach  der  einen 
Seite  hin  vollständig  verlaufen.  Dies  war  auch  in  unserem  obigen  Beispiel 
bei  der  Fällung  der  Schwefelsäure  durch  Bariumchlorid  der  Fall,  wo  die  Re- 
aktion vollständig  im  Sinne  der  Fällung  verlief,  weil  das  entstandene  Barium- 
sulfat aus  dem  S3rstem  sofort  ausgeschieden  wurde. 

Vollständig  verla\ifende  Reaktionen  sind  somit  in  der  Natur  bloß  dann 
möglich,  wenn  das  Gleichgewicht  auf  die  erwähnte  Art  gestört  wird.  Auch  in 
der  belebten  Natur,  in  der  Zelle  der  Pflanzen  und  Tiere,  sind  Gleichgewichte 
vorhanden.  Im  Darm  der  Säugetiere  werden  die  Nahrungsstoffe  abgebaut, 
d  .h.  in  durch  die  Darmwand  resorbierbare  einfach  beschaffene  Bausteine  um- 
gewandelt. Auch  hier  stellen  sich  Gleichgewichtszustände  zwischen  den  noch 
nicht  bzw.  noch  nicht  völlig  abgebauten  Stoffen  und  ihren  Bausteinen  ein. 
Dergleichen  Zustände  wären  selbstverständlich  hemmend  für  die  ganze  Ver- 
dauung, wenn  nicht  eine  Eiilrichtung  bestehen  würde,  um  das  Gleichgewicht  zu 
stören  und  die  Reaktion  zum  weiteren  Verla\if  zu  zwingen.  Eine  solche  besteht 
in  der  Diffusionsfähigkeit  der  Bausteine  durch  die  Darmwand,  während  eine 
solche  für  die  höheren  Stoffe  nicht  oder  nur  in  geringerem  Maße  mögUch  ist. 
Auf  diese  Weise  werden  die  Abbaustoffe  dem  Verdauungssystem  entzogen. 
Die  gleichen  Vorgänge  dürften  wohl  in  jeder  Zelle  eine  Rolle  spielen,  wo  so- 
dann statt  der  Darmwand  die  Zellmembran  in  Wirkung  tritt.  Die  Durch- 
lässigkeit dieser  ist  somit  der  regulierende  Faktor  oder  wenigstens  mit  einer 
von  ihnen  im  Zellstoffwechsel. 

Ebenso  dürfen  wir  auch  die  Axifstapelung  der  Reservestoffe  der  Zellen 
als  das  Ergebnis  einer  vollständig  verlaufenden  Reaktion  ansehen.  Hier 
bedient  sich  die  Natur  eines  anderen  Kunstgriffes,  um  das  Gleichgewicht 
dauernd  zu  stören,  indem  das  Reaktionsprodukt  in  Form  von  Stoffen  ab- 
geschieden wird,  die  sehr  schwer  löslich,  ja  einer  wahren  Lösung  überhaupt 
nicht,  höchstens  einer  kolloiden,  fähig  sind.  Der  Fall  ist  also  mit  der  Aus- 
fällung von  Bariumsulfat  vergleichbar.  Auf  diese  Weise  erfolgt  die  Bildung 
der  Kohlehydratreserven  (Stärke,  Glykogen  usw.),  der  Cellulose,  offenbar 
.  auch  der  Kiiorpelsubstanz,  der  Haut  und  der  mit  ihr  verwandten  Gebilde, 
wie  Homsubstanzen  usw.  Ja,  man  muß  sich  auch  die  Bildung  der  binde- 
gewebigen Teile  der  tierischen  Gewebe  so  entstanden  denken,  der  Zellhäute  usw. 
Alle  diese  unlöslichen  Gerüst-  und  Stützsubstanzen  müssen  aus  Nährsäften 
abgeschieden  werden  und  ihre  chemische  Entwicklung  entspricht  einer  irrever- 
siblen Ausfällimg,  wenigstens  in  statischem  Sinne. 

Wir  ersehen  auch  zugleich  aus  der  Gleichung,  daß  bei  Vergrößerung  der 
Masse  von  Ay  d.  h.  bei  Steigerung  des  Zählers  Cj,  die  Konzentration  von  B^ 
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somit  Cg  stark  zunehmen  muß,  denn  im  anderen  Fall  könnte  die  Konstante  K 
unmöglich  erhalten  bleiben.  Dieser  Fall  wird  in  der  lonenlehre  öfters  vor- 
kommen. 

.Bedeutend  interessanter  imd  von  größerer  Tragweite  werden  diese  Be- 
trachtungen, wenn  man  statt  einer  Molekülart  mehrere  Molekülarten  mit- 
einander in  Beaktion  treten  läßt.  Wir  wollen  als  Typus  einer  solchen  Re- 
aktion die  Esterbildung  und  die  reversible  Seite  dieses  Vorganges,  näm- 
lich die  Este1*spaltung,  in  Betracht  ziehen.  Die  Gleichung  der  Essigester- 
bildung aus  den  Komponenten  Alkohol  und  Essigsaure  lautet: 

CH3COOH  ±  CgHgOH  :^  CHjCOOCjHg  +  HgO  . 

Umgekehrt,  d.  h.  im  Sinne  des  nach  links  weisenden  Pfeiles,  wird  der  Ester 
durch  Wasser  in  die  beiden  Komponenten  gespalten.  Bei  gegebener  Tem- 
peratur wird  sich  wieder  ein  Gleichgewicht  einstellen  und  für  uns  ergibt  sich 
nunmehr  die  Frage,  von  welchen  Bedingungen  dieses  jetzt,  da  beiderseits 
zwei  Molekülgattungen  miteinander  reagieren,  abhängig  sein  wird.  Wiederum 
gehen  wir  bei  unserer  Überlegung  molekularkinetisch  vor.  Es  sei  die  Kon- 
zentration der  Essigsäure  c^,  des  Alkohols  c,,  andererseits  des  Esters  c^  und 
des  Wassers  c«.  Im  Falle  des  Gleichgewichts  müssen  auch  hier  in  der  Zeit- 
einheit ebenso  viele  Estermoleküle  entstehen,  als  solche  zerfallen.  Damit 
aber  Esterteilchen  entstehen  können,  muß  jedesmal  eiii  Alkoholteilchen  mit 
einem  Essigsäureteilchen  zusammenstoßen  und  in  Reaktion  treten.  Diese  An- 
zahl der  Zusammenstöße  in  der  Zeiteinheit  wird  daher  für  ein  einzelnes  Essig- 
säureteilchen der  Konzentration  des  Alkohols  proportional  sein;  sind  e^mal 
so  viele  Essigsäureteilchen  vorhanden,  so  wird  die  Anzahl  der  Zusammenstöße 
c^mal  größer  sein.   FolgUch  ist  diese  Anzahl,  die  wir  mit  n  bezeichnen  wollen: 

wo  kj^  wiederum  eine  durch  die  Natur  des  Vorganges  bedingte  Konstante  ist. 
Andererseits  gilt  für  die  Esterspaltung  auf  Grund  ähnlicher  Überlegungen: 

tu  =  kf  c^'  c^  . 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  ergibt  sich  wieder: 

In  Worten  ausgedrückt:  Es  ist  das  Verhältnis  der  Produkte  der  mit- 
einander reagierenden  Stoffe  ein  konstantes.  Im  gegebenen  Beispiel 
ist  Ä*  =  ungefähr  ^,  welches  auch  die  absoluten  Massen  der  beteiligten  4  Stoffe  sein 
mögen.  Mischen  wir  1  Mol  Essigsäure  imd  1  Mol  Äthylalkohol  miteinander,  so 
finden  wir  im  Gleichgewichtsfalle,  daß  c^  =  J ,  c,  =  J ,  femer  c,  =  C4  =  § ;  d.  h.  J 
der  beteiligten  Essigsäure  hat  sich  verestert,  während  |  imverändert  zurück- 
blieb. Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  die  Gleichgewichtskonstante: 

Bei  Störungen  des  Gleichgewichtes  durch  Hinzufügung  oder  Wegnahme 
von  bestimmten  Mengen  eines  der  beteiligten  Stoffe  ^t  das  oben  Gesagte, 
d.  h.  es  wird  sich  immer  wieder  die  gleiche  Konstante  einstellen.  Nehmen 
wir  an,  daß  wir  die  Alkoholkonzentration  wesentlich  erhöhen,  d.  h.  die  Größe  c^. 
In  diesem  Falle,  wo  nämlich  der  Zähler  der  Gleichung  gewachsen  ist,  muß 
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auch  der  Nenner  entsprechend  wachsen,  damit  K  erhalten  bleibe.  Es  wird 
sich  also  die  Ester-  und  Wasserkon^entration  vermehren.  Dazu  bedarf  es 
aber  auch  der  Essigsäure,  die  wir  nicht  vermehrt  haben.  Die  Folge  ist,  daß 
bei  hinreichendem  Zuschuß  von  Alkohol  die  gesamte  Essigsäure  verbraucht 
wird.  Diese  Erscheinung,  die  aus  obiger  Formel  mit  Notwendigkeit  folgt, 
ist  von  eminenter  praktischer  Bedeutung^  da  wir,  um  einen  Umsatz  der 
einen  Molekülgattung  vollständig  zu  machen,  die  Konzentration 
der  anderen  Molekülgattung  Vermehren  können.  Wollten  wir  die 
entgegengesetzte  Reaktion,  nämUch  die  Esterverseifung,  möglichst  vollständig 
gestalten,  so  müßten  wir  einfach  die  Wassermenge  stark  veigrößem,  und  es 
gelingt  nahezu  die  gesamte  Estermenge  in  ihre  Komponenten  umzusetzen. 
Auf  die  Anwendimg  dieser  Tatsachen  wird  noch  öfters  hingewiesen. 

Obige  Gleichung  tritt  auch  dann  in  Kraft,  wenn  z.  B.  c^^c^.  Dieser 
Fall  läßt  sich  beispielsweise  bei  der  Spsdtung  der  Maltose  in  Traubenzucker 
nach  der  Gleichung 

Maltoflo  Waaser      Traabensncker 

verwirklichen.  Hier  ist  c,  =  C4 ,  da  im  reversiblen  Voigang  zwei  Traubenzucker- 
moleküle miteinander  zusammentreten.    Unsere  Gleichimg  lautet  somit: 

Der  allgemeine  Ausdruek  des  Massenwirkungsgesetzes  (Guldberg  und  Waage, 
1867)  •  Die  allgemeinste  Form  einer  (Chemischen  Reaktion,  deren  wenige 
Spezialfälle  wir  soeben  in  Betracht  gezogen  haben,  ist  offenbar: 

niuli  +  w,^, +  n,.4,  +  .  . .      =      m,Bi +  m,Bj  +  m8Ä3+ .. . 

Hieraus  ergibt  sich  die  allgemeinste  Gleichimg  des  Massenwirkungsgesetzes: 

(B  W   (B  V   (BY^     ' "^  ^  ^  (Gleichung  der  Reaktionsisothernie). 

Die  eingeklammerten  Molekülgattimgen  bedeuten  hier  gleichzeitig  ihre  Kon- 
zen1»«tionen,  d.  h.  Gramm  pro  1000  ccm. 

Wir  verstehen  jetzt  noch  genauer  als  zuvor,  weshalb  eine  Reaktion  voll- 
ständig verlaufen  muß,  sobald  eines  der  Reaktionsprodukte  aus  dem  System 
-verschwindet.  Mathematisch  bedeutet  dieses  Verschwinden,  daß  seine  Kon- 
zentration auf  praktisch  Null,  in  Wirklichkeit  auf  unendhch  klein,  herab- 
gesetzt wird.  Wenn  im  Nenner  der  Wert  eines  beliebigen  c  stets  auf  Null  herab- 
sinkt, so  muß  dieser  Wert  immer  wieder  regeneriert  werden,  was  aber  nur 
auf  Kosten  des.  Zählers  geschehen  kann. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  daß  bei  Reaktionen  in  wässerigen  Lösungen 
die  Konzentration  des  entstehenden  Reaktionswassers  und  ebenso  die  des 
verbrauchten  Wassers  vernachlässigt  werden  darf,  da  ja  Wasser  in  solch  ge- 
waltigem Überschusse  vorhanden  ist,  daß  seine  geringe  Konzentrationsänderung 
nicht  merkbar  sein  kann.  So  düiften  wir  in-  obiger  Spaltungsreaktion  der 
Maltose  die  Wasserkonzentration  vernachlässigen. 

Die  hier  erörterten  Tatsachen  genügen  für  ein  vorläufiges  Verständnis 
der  Massenwirkung,  insbesondere  für  ihre  Anwendung  in  der  lonentheorie. 
Wie  gesagt,  kommt  eine  Vervollständigung  dieses  Gegenstandes  im  Kapitel 
über  chemische  Kinetik  und  Statik,  sowie  im  thermodynamischen  Teil  des 
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Buches,  in  welchem  das  Massenwirkungsgesetz  vom  Standpunkte  der  Thermo- 
dynamik und  ganz  unabhängig  von  jeder  molekularhypothetischen  Betrach- 
tungsart abgeleitet  wird. 

Die  lonentheorie. 

Die  Gesetze  von  Faraday.  Schon  recht  frühzeitig,  etwa  zu  Beginn  des  19.  Jahr- 
himderts,  fing  man  an,  die  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  auf  ver- 
dünnte Salzlösungen  zu  studieren  und  gelangte  zu  einer  Reihe  von  Gesetz- 
mäßigkeiten, die  sodann  zu  den  Grundlagen  der  modernen  Chemie  geführt 
haben. 

Wenn  man  den  elektrischen  Strom  beispielsweise  durch  Wasser  schickt, 
dem  man  zuvor  etwas  Säure  hinzufügt,  so  beobachtet  man  an  den  beiden 
Elektroden  eine  Gasentwicklung  und  findet  sodann  nach  erfolgter  Analyse, 
daß  das  Gas  an  der  Anode  Sauerstoff,  an  der  Kathode  hingegen  Wasserstoff 
ist.  Diese  beiden  Gase  entstammen  also  offenbar  den  Elementen  des  Wassers, 
welches,  durch  den  Strom  zersetzt  wird.  Wo,  an  welcher  Stelle  sollte  man 
nun  die  Zersetzung  annehmen?  Etwa  an  der  Elektrode?  Diese  Vorstellung 
wäre  unbefriedigend  gewesen,  denn  gesetzt  den  Fall,  daß  sich  das  Wasser- 
molekül an  der  Anode  zersetzt,  wo  sogleich  der  Sauerstoff  zur  Ausschei- 
dung gelangt,  so  ist  es  einfach  undenkbar,  daß  der  Wasserstoff,  der  durch 
die  Wasserzersetzung  mitentstanden  ist,  gleichzeitig  an  der  anderen  Elektrode 
erscheine.  Man  mußte  daher  eine  andere  Vorstellung  zur  Entwicklung  bringen 
was  zum  ersten  Male  durch  Grotthuß  (1808)  geschah.  Die  Moleküle  des 
in  Lösung  befindlichen  Stoffes  sind  vor  der  Durchsendung  des  Strodies 
in  „wildem  Durcheinander*'.  SobaFd  aber  der  elektrische  Strom  durchge- 
schickt wird,  muß  dieses  Chaos  ein.  Ende  nehmen,  da  der  Einfluß  der  Elek- 
troden sich  sogleich  bemerkbar  macht.  Haben  wir  beispielsweise  eine  Koch- 
salzlösung, so  werden  die  beiden  Elemente  dieses  Salzes,  das  Natrium  und 
das  Chlor,  in  einer  bestimmten  Richtung  zu  wandern  anfangen.  Das  Natrium 
wird  die  Richtung  zur  Kathode  einschüeigen  und  das  Chlor  jene  zur  Anode. 
An  den  beiden  Elektroden  erfolgt  sodann  die  Ausscheidung  der  beiden  Ionen, 
die  in  diesem  Falle  mit  den  Elementen  des  Salzes  übereinstimmen.  Also  die 
Ionen  sind  es,  die  sich  aus  dem  wilden  Durcheinander  in  eine  geordnete 
Kette  lagern  und  die  Wanderung  zu  den  Elektroden  antreten.  Man  spricht 
daher  von  einem  Anion  und  einem  Kation.  Faraday  war  jener  Forscher, 
der  die  Mengen  der  an  den  beiden  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  gemessen 
und  seine  Beobachtungen  in  zwei  Gesetzen  zum  Ausdruck  gebracht  hat,  die  wie 
folgt  gelautet  haben: 

1.  Die  zersetzte  Menge  eines  Elektrolyten  ist  der  Menge  des  hindurch- 
geschickten Stromes  proportional. 

2.  Sendet  man  gleiche  Elektrizitätsmengen  durch  verschiedene  Elektro- 
13^,  so  sind  die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe  miteinander 
chemisch  äquivalent. 

Faraday  stellte  sich  die  Bewegung  der  Elektrizität  im  Elektrolyten  als 
eine  lonenbewegung  vor,  bei  welcher  die  Ionen  sozusagen  die  Schiffe  sind, 
die  Elektrizitätsmengen  zu  den  Elektroden  transportieren.  Chemisch  äqui- 
valente lonenmengen  transportieren  die  gleichen  Elektrizitätsmengen,  und 
zwar  wandern  mit  1  g  Wasserstoff  96  537  Coulombs  und  ebensoviel  mit  23  g 
Natrium,  35  g  Chlor  usw.  Senden  wir  somit  96  537  Coulombs  durch  eine 
Kochsalzlösung,  so  werden  an  der  Anode  35  g  Chlor  entwickelt,  an  der  Kathode 
dagegen  —  wenigstens  primär  —  23  g  Natrium  zur  Ausscheidung  gelangen. 
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An  diese  Vorstellung  ließen  sich  nun  weitere  Folgerungen  knüpfen.  Man 
hat  nämlich  über  die  Beweglichkeiten  der  einzelnen  Ionen  nachzudenken  an- 
gefangen. Man  hatte  die  sehr  berechtigte  Ansicht,  daß  die  letzteren,  die  man 
sich  als  Atome  oder  Atomgruppen,  die  mit  einer  bestimmten  Anzahl  von 
positiven  bzw.  negativen  Coulombs  geladen  sind,  vorsteUen  muß,  bei  ihrer 
Wanderung  gewisse  individuelle  Eigenschaften  bewahren,  die  mit  ihrer  Dichtig- 
keit, Trägheit  usw.  zusammenhängen,  Eigenschaften,  die  bei  der  Überwindung 
des  Reibungswiderstatides  seitens  des  Lösungsmittels  eine  ent- 
scheidende Rolle  spielen  müssen. 

Die  Überffihrungszahlen.  Stellen  wir  uns  nunmehr  einen  in  sich  zurück- 
kehrenden elektrolytischeft  Leiter  vor,  also  etwa  einen  durch  folgendes  Schema 
darstellbaren : 

o      o 
.    o-  ^    o 

oo 

Wenn  nun  jetzt  unter  dem  Einfluß  eines  elektrischen  Stromes  eine  Wande- 
rung der  beiden  Ionen  in  entgegengesetzten  Richtungen  auftritt,  dann  mag 
das  eine  Ion  noch  so  rasch  wandern,  das  andere  aber  noch  so  langsam:  es 
wird  sich  in  der  Konzentration  des  Elektrolyten  nicht  die  geringste  Änderung 
nachweisen  lassen.  Ganz  anders  liegen  die  Verhältnisse,  sobald  die  Kette 
durch  zwei  El^troden  unterbrochen  wird.  An  den  letzteren  werden  die  zu 
ihnen  gelangenden  Ionen  sozusagen  verbraucht,  indem  sie  z.  T.  abgeschieden 
werden,  z.  T.  sekundäre  Umwandlungen  erfahren.  Jetzt  werden  sich  bereits 
Unterschiede  in  der  Konzentration  des  Elektrol3^n  an  verschiedenen  Stellen 
des  elektrol3i;ischen  Systems  ergeben,  die  von  den  verschieden  großen  Wande- 
rungsgeschwindigkeiten des  Anions  imd  des  Kations  herrühren.  Stellen  wir 
ein  solches  S3n9tem  dar: 


Anodenraum 

©©©©©©©© 

Anode  +      ^00000000 


Kathodenraum 

©©©©©©©©  Kation  -►  -  Kathode 

0000G)000  Anion 

Senden  wir  jetzt  eine  bestimmte  Elektrizitätsmenge  durch  den  Elektro- 
lyten und  nehmen  wir  an,  daß  sich  an  beiden  Elektroden  je  6  Ionen  abscheiden. 
Die  Abscheidung  dieser  lonenzahl  kann  nun  auf  verschiedene  Art  und  Weise 
zustande  kommen,  z.  B.: 

abgeschieden 


0© 

O0000GG0 


©©©©©©©©©©©©0© 
©0©0©©©0 


-^ 

abgeschieden 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  daß  einzig  und  allein  die  Kationen  ge- 
wandert sind,  ^e  Anionen  hingegen  ihre  Lagen  nicht  veränderten.  In  Wirk- 
lichkeit ist  ein  solcher  Fall  ausgeschlossen  und  soll  hier  nur  der  Veranschau- 
liohung  halber  dargestellt  werden.  Es  wurde  somit  durch  die  Kationen  in 
einer  bestimmten  2^it  der  Weg  6  zurückgelegt,  indes  die  Anionen  zur  gleichen 
Zeit  den  W^  0  zurückgelegt  haben. 
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Eine  andere  Möglichkeit  ist  wieder  die  folgende: 


©0©© 

O000000000 


©©©©©©©©©©©© 
000000 


In  diesem  Falle  haben  die  Kationen  den  Weg  4,  die  Anionen  zur  gleichen 
Zeit  den  Weg  2  zurückgelegt. 

Im  ersten  Beispiel  also  verhalten  sich  die  Wanderungsgeschwindigkeiten 
der  beiden  Ionen  wie  0  :  6,  im  zweiten  dag^en  wie  2:4.  Es  verhalten  sich 
also  die  Verluste  an  Elektrolyt  in  beiden  Elektrodenräumen  wie  die  Wander- 
rungsgeschwindigkeiten  der  beiden  Ionen.  Allgemein  ausgedrückt  wie  u:  v, 
wo  u  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Anions,  v  die  des  Kations  bedeutet. 

Man  erhält  den  relativen  W^anteil  des  Kations,  wenfi  man  den  Verlust, 
den  der  Elektrolyt  im  Anodenraum  erlitten  hat,  durch  die  Gesamtmenge  des 
zersetzten  Elektrol^  dividiert,  also: 

V 

u  -{-  v' 
Umgekehrt  ist  der  relative  Weganteil  des  Anions: 

u 

w  +  v  * 

Diese  beiden  Brüche  nannte  Hittorf  (1853)  Uberführungszahlen.  Bei 
der  praktischen  Durchführung  einer  Bestimmung  der  Überführungszahlen 
kaim  man  statt  der  Gesamtmenge  des  zersetzten  Elektrolyts  einfach  die 
hindurchgegangene  Elektrizitätsmenge  in  Rechnung  nehmen,  die  ja  nach  dem 
Faradayschen  Gesetze  Jener  proportional  ist.  Femer  genügt  es,  wenn  man  den 
Elektrolytverlust  in  einem  der  beiden  Elektrodenräume  kennt. 

Als  Beispiel  sei  hier  der  klassische  Hittorfsche  Versuch  angeführt,  näm- 
lich die  Elektrol3^se  von  Kupfersulfat  und  die  Bestimmung  der  Uberführungs- 
zahlen vom  (Cu)-Kation  und  vom  (S04)-Anion.  Der  Strom  im  Silbervoltmeter 
zeigte  0,2955  g  Kupfer  an. 

Analyse  des  Kathodenraumes 

vorher:    2,9543  g  CuO 
nachher:    2,5897 

Differenz:    0,2646  g  CuO,  entspr.  0,2112  g  Cu. 

0  2112 
Die  relative  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Anions  ist  somit     '  =  0,715 . 

U,A<700 

Die  Ergänzung  zu  1  stellt  natürlich  diejenige  des  Kations^  also  des  Kupfers 
dar  und  beträgt  0,285. 

Femer  wiu*den  die  relativen  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  bei 
verschiedenen  Stromstärken  (Stromstärke  =  Elektrizitätsmenge  in  der  Zeit- 
einheit. 1  Ampere  =  der  Starke  eines  Stromes,  der  in  1  Sek.  durch  den  Ein- 
heitsquerschnitt die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge,  d.  h.  1  Coulomb,  sendet) 
gemessen  und  auch  bei  verschiedenen  Konzentrationen.  Es  erwies  sich,  daß 
die  Überführungszahlen  von  der  Stromstärke  vollständig  unabhängig  sind,  mit 
einem  Worte,  es  ändern  sich  die  absoluten  Wanderungsgesckwindigkeiten  der 
Ionen  in  gleichem  Maße  unter  Vergrößerung  oder  Verringerung  der  treiben- 
den Kraft. 

Der  Einfluß  der  Konzentration  dagegen  brachte  viel  Interessantes.  Die 
unten  folgende  Tabelle  gibt  über  denselben  Aufschluß. 


Die  verdünnten  Lösungen. 


175 


1  TeU  CuSO«  ist  gelöst  in  Teilen  Wasser 

überftthmng  des  Cu 

6,35 

0,276 

9,56 

0,288 

16,08 

0,325 

39,67 

0,355 1 

76,88 

0,349}    0,356  im  Mittel. 

148,30 

0.362J 

Wir  sehen,  daß,  von  einer  bestimmten  Verdünnung  angefangen,  die  an- 
fangs steigenden  Überfühxungszahlen  konstant  werden,  daß  somit  ein  Grenz- 
wert für  dieselben  existiert. 

Die  Leitfähigkeit«    Die  Hittorfschen  Versuche   gaben   eine  Aufklärung 

über  das  Verhältnis  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  des  Anions  und  Kat- 

u 
ions:  —  .    Nun  hat  Kohlrausch  (1876)  ein  Verfahren  zur  Leitfähigkeitsbe- 

stimmung  der  Elektrolyte  ausgearbeitet,  welches  wir  auch  noch  heute  anwenden. 
Femer  führte  er  den  B^riff  der  molekularen  Leitfähigkeit  ein.  Wenn 
wir  ein  Mol  eines  Elektrolyten  auflösen  und  in  diese  Lösung  zwei  Elektroden 
in  einer  Entfernung  von  1  cm  anbringen,  so  erhalten  wir  die  molekulare  Leit- 
fähigkeit. Es  zeigte  sich,  daß  sie  sich  für  ein  Salz  additiv  aus  zwei  Kon- 
stanten zusammensetzt,  die  einzig  und  allein  von  den  beiden  Ionen  dieses 
Salzes  bestimmt  werden.  Jedem  Ion  kommt  eine  solche  Konstante  zu.  Denn, 
bestimmte  man  die  Leitfähigkeit  von  KCl,- sowie  von  NaCl,  so  war  die  Dif- 
ferenz ihrer  Leitfähigkeiten  nahezu  gleichwertig  mit  der  Differenz  der  Leit- 
fähigkeiten von  KNOg  und  NaNOg.  Ähnlich  war  die  Übereinstimmung,  wenn 
man  z.  B.  die  Differenzen  KCl  —  KBr  und  NaCl  -—  NaBr  miteinander  vergUch. 
Es  ergibt  sich  hieraus,  daß  einem  bestimmten  Ion  in  wässeriger  Lösung'  ein 
ganz  bestimmter  Widerstand  zukommt,  unabhängig  davon,  welchem  Salz  dieses 
Ion  angehört. 

Hittorf  bestimmte  also  für  ein  Salz,  z.  B.  CHiS04,  die  Beziehung  — .    Aus 

den  Kohlrauschschen  Messungen  der  molekularen  Leitfähigkeit  (A)  ergab 
sich  andererseits: 

m 

Denn  Kohlrausch  war  der  Ansicht,  daß  die  beiden  Konstanten,  aus  denen 
sich  die  lüicitfähigkeit  additiv  zusammensetzt,  nichts  anderes  seien  als  die  bei- 
den Wandenmgsgeschwindigkeiten  des  Anions  und  des  Kations.    Ist  also  das 

Verhältnis  —  ==  beispielsweise  — ,  so  kommt  —  der  molekularen  Leitfähigkeit 

auf  das  Anion,  |  aber  entfallen  a\if  das  Kation.  Auf  diese  Weise  ließen  sich  die 
Wanderungsgeschwindigkeiten  für  alle  Ionen  ein  für  allemal  bestimmen,  und  man 
konnte  sodann  die  Leitfähigkeiten  für  verschiedene,  aus  diesen  Ionen  zusammen- 
gesetzten Salze  einfach  berechnen.  So  ergaben  sich  aus  den  Kohlrauschschen 
Leitfähigkeitsmessungen  unter  Zuhilfenahme  der  Hittorfschen  Überführungs- 
zahlen für  einige  Ionen  die  folgenden  Werte  der  Wanderungsgeschwindigkeiten : 


K  .    .    . 

.    .     48 

H      .    .    , 

.  278 

F 

30 

NH4  .    . 

.    .     47 

Cl     .    .    , 

.     49 

NO,      .    .    . 

46 

Na     .    . 

.    .     31 

Br    .    .    , 

.     53 

CIO,     .    .    . 

40 

li  .    .    . 

.    .     21 

J  .    .    .    , 

.     53 

C,H,0,    . 

23 

Ag     .    . 

.    .     40 

CK    .    . 

,    .     50 
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Schon  auf  Grund  dieser  kleinen  Tabelle  sind  wir  imstande,  die  Leitfähig- 
keit einer  großen  Anzahl  von  anorganischen  Salzen  durch  einfache  Addition 
zu  berechnen.  So  ist  die  Leitfähigkeit  von  lithiumchlorat  21  +  40  =  61  . 
Die  berechneten  Werte  zeigten  mit  den  experimenteU  beobachteten  immer 
eine  schöne  Übereinstimmung. 

Die  elektrolytisehe  Dissoziation.  Diese  Gesetzmäßigkeiten  waren  jedoch 
nur  unter  gewissen  Einschränkungen  gültig.  Sie  trafen  in  der  Regel  nur  bei 
Neutralsalzen  zu  und  auch  hier  nur  bei  sehr  großen  Verdünnungen.  Bei 
wachsenden  Konzentrationen  hingegen  versagten  diese  Berechnungen  und 
man  fand  stets  eine  geringere  Leitfähigkeit  durch  das  Experiment  als  durch 
die  Berechnung.  Es  zeigte  sich  nämlich  ganz  allgemein,  daß  die  molekularen 
Leitfähigkeiten  mit  der  Konzentrationszunahme  sinken. 

Diese  Befunde  haben  neue  H3rpothesen  ins  Leben  gerufen  und  insbesondere 
entwickelte  der  schwedische  Forscher  Arrhenius  eine  besondere  Ansicht  über 
diese  Frage.  Er  nahm  an,  daß  nicht  alle  Moleküle  des  gelösten  Elektrolyten 
an  der  Leitung  der  Elektrizität  teilnehmen,  daß  somit  nicht  alle  derselben 
als  lonentransportschiffe  zu  gebrauchen  sind,  sondern  nur  ein  Teil  derselben, 
die  er  ab  „aktive  Moleküle''  bezeichnet  hat.  Mit  fortschreitender  Verdünnimg 
wächst  nun  die  Zahl  der  „aktiven  Moleküle'',  so  daß  bei  hinreichend  großer 
Verdünnung  die  „inaktiven  Moleküle"  vollends  verschwinden.  Endlich  trat 
der  gleiche  Forscher  im  Jahre  1887  mit  einer  Theorie  auf,  nämlich  mit  der 
Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation  und  gründete  eine  ganz 
neue  Ära  fOr  sozusagen  alle  Zweige  der  modernen  Chemie.  Danach  beruht 
der  Unterschied  zwischen  aktiven  und  inaktiven  Molekülen  darauf,  daßerstere 
in  ihre  Ionen  gespalten  sind,  letztere  hingegen  nicht.  Wenn  wir  also  irgend- 
einen Elektrolyten,  z.  B.  Kochsalz,  in  Wasser  auflösen  und  die  Verdünnung 
nicht  eine  praktisch  unendUch  große  ist,  so  wird  nur  ein  gewisser  Teil  der 
Kochsalzmoleküle  in  Ionen  (Na  +  Cr)  gespalten  sein,  indes  der  Best  sich  im 
undissoziierten  Zustande  befinden  wird.  Die  Zahl,  die  uns  angibt,  welche 
Quote  sich  im  gespaltenen  Zustande  befindet,  nennen  wir  Dissoziations- 
grad und  bezeichnen  sie  mit  (x. 

Wir  können  nun  die  Zahl  oc  mathematisch  leicht  zum  Ausdruck  bringen, 

wenn  wir  folgende  Überlegung  machen.    Es  sei  jedes  Salzmolekül  in  a  TeUe 

gespalten,  und  zwar  der  gespaltene  Bruchteil  in  n  Ionen.    Dann  haben  wir 

n  (X  neue  Teile  und  einen  ungespaltenen  Rest  von  l  —  oc*  Die  Gesamtsumme 

der  Teilchen  ist  somit 

i  =  1  4-  (n  —  1)  Ä  . 

(Wir  benützen  für  diesen  Ausdruck  aus  traditionellen  Ursachen  den  Buch- 
staben »,  der  auch  van  t'  Hoffsche  Zahl  genannt  wird,  da  dieser  Forscher 
dieselbe  für  die  Dissoziationsformel  der  Gase  verwandte.)  j 

Der  Koeffizient  (X   ist   offenbar  nichts  anderes  als  die  Beziehung  -: — . 

D.  h.  wir  können  a  experimentell  ermitteln,  wenn  wir  die  Leitfähigkeit  bei 
der  beliebigen  Verdünnung  v  bestimmen  und  dieselbe  mit  dem  Grenzwerte 
der  Leitfähigkeit,  der  sich  bei  unendlicher  Verdünnung  (Joo  ist  praktisch 
gleich  A  10  (KX))  ergibt,  dividieren. 

Das  Gesetz  von  Kohlrausch  muß  daher  eine  allgemeinere  Fassung  er- 
fahren, die  für  jede,  beliebige  Konzentration  Gültigkeit  besitzt  und  dieselbe 
lautet: 

^»=  {u  +  v)(x  . 

Erst  bei  J  (x>  wird  a  =  1 :  die  Dissoziation  ist  vollständig. 
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Die  experimentelle  Ermittlung  des  Grenzwertes  der  Leitfähigkeit  (Aoo) 
ist  in  vielen  Fällen  ganz  unmöglich,  insbesondere  bei  den  zumeist  sehr  wenig 
dissoziierten  organischen  Säuren.  Bezeichnen  wir  das  organische Anion  mit  A^, 
so  muß  man  den  Grenzwert  der  Leitfähigkeit  für  die  Säure  ETA'  a\if  Umwegen 
ermitteln.  Dies  gestattet  uns  das  Kohlrauschsche  Gesetz  von  der  un- 
abhängigen Wanderung  der  Ionen.  Die  Natriumsalze  dieser  schwachen  Säuren 
sind  nämlich  bei  genügend  großen  Verdünnungen  praktisch  volbtändig  in 
Ionen  dissoziiert;  man  bestimmt  somit  den  Grenzwert  der  Leitfähigkeit  für 
dieses  Salz.  Zieht  man  den  wohlbekannten  Grenzwert  der  Wanderungs- 
geschwindigkeit für  das  Natriumion  ab  und  addiert  denselben  Wert  für  das 
Wasserstoffion  hinzu,  so  hat  man  den  Grenzwert  der  Leitfähigkeit  der  schwachen 
organischen  Säinre  bereits  zur  Verfügung.  Es  ist  femer  von  großer  Wichtig- 
keit^ daß  mit  zunehmender  Atomzahl  im  Ion  (es  bezieht  sich  dies  fast  aus- 
schließlich auf  organische  lone)  die  Wanderungsgeschwindigkeit  abnimmt. 
Ferner  übt  die  Natur  der  das  Ion  zusammensetzenden  Elemente  einen  Ein- 
fluß aus,  aber  nur  so  lange,  bis  die  Atomzahl  etwa  12  nicht  übersteigt.  Von 
da  ab  hängt  die  Wanderungsgeschwindigkeit  nur  mehr  vom  Atomgewicht 
und  nicht  mehr  von  der  Art  der  Atome  ab. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Ionen.  Wir  haben  soeben  vernommen, 
daß  bei  der  Auflösung  eines  Elektrolyten  in  Wasser  eine  teilweise  Dissoziation 
in  Ionen  eintritt,  femer  daß  die  Ionen  Atome  bzw.  Atomverbindimgen  vor- 
stellen, die  mit  bestimmten  Ladungen  behaftet  sind,  die  sie  bei  geschlossenem 
elektrischen  Strom  nach  den  Elektroden  transportieren.  Diese  Ladung  be- 
trägt für  ein  einwertiges  Ion  96  537  Coulombs,  für  ein  zweiwertiges,  z.  B. 
(SO4)",  doppelt,  für  (PO4)'''  dreimal  soviel  usw.  Aus  diesen  Beobachtungen 
aber  lassen,  sich  schon  hier  mehrere  Schlüsse  ziehen.  Zunächst  solche  für  die 
Natur  des  Atoms.  Welche  Eigenschaften  dürfen  wir  dem  Atom  zuschreiben, 
nachdem  wir  erfahren  haben,  daß  es  sich  mit  bestimmten  Elektrizitätsmengen 
verbinden  kann  ?  Diese  Frage  wird  uns  aber  erst  in  der  Atomtheorie  in  ihrer 
ganzen  Tragweite  entgegentreten.  Eine  weitere  Folgerung  ergibt  sich  aber 
auch  für  die  Molekulartheorie.  Zu  diesem  Zweck  müssen  wir  den  Zusammen- 
hang der  elektrolytischen  Dissoziation  mit  den  Erfahrungen  über  den  osmo- 
tischen Druck  herstellen.  Wir  haben  vernommen,  daß  die  Elektrolyte  einen 
abnormen  osmotischen  Druck  aufweisen  und  dürfen  diesen  nach  dem  über 
den  Einfluß  der  Dissoziation  auf  den  osmotischen  Druck  Gehörten  als  Folge 
der  elektrolytischen  Dissoziation  hinstellen.  Das  Ion  spielt  nämlich  bei  der 
Osmose  die  Bolle  eines  Moleküls,  d.  h. :  ist  der  Dissoziationsgrad  des  betreffen- 
den Elektrolyten  a,  so  wird  der  osmotische  Druck  statt  p,  den  1  Mol 
der  betreffenden  Verbindung  im  undissoziierten  Zustande  ausüben  würde, 
p[l  -f  (n  —  1)  ä]  betragen,  weil  ja  jedes  einzelne  Teilchen  in  1  -f  (n  —  1)  ä 
Teilchen  zerfallen  ist.  Wir  sehen  aber  gleichzeitig  die  ungeheure  Bedeutimg 
dieser  Tatsache:  das  mit  einer  bestimmten  elektrischen  Ladung 
verbundene  Atoni  spielt  die  Bolle  eines  selbständigen  Moleküls. 
Weil  wir  aber  nach  den  Forschungen  van  t'  Hoffs  das  gelöste  Teilchen 
(Molekül)  mit  dem  Gasteilchen  als  gleichwertig  befunden  und  für  verdünnte 
Lösungen  die  Gültigkeit  der  Avogadroschen  Lehre  festgestellt  haben,  so 
dürfen  wir  auch  für  das  geladene  Atom,  das  wir  Ion  nennen  und  welchem 
wir  eine  molekulare  Selbständigkeit  zusprechen,  diese  letztere  im  Sinne  der 
Theorie  von  Avogadro  fordern.  Mit  anderen  Worten,  die  Ionen  sind 
„kleinste  Teilchen**  im  Sinne  dieser  Lehre,  obgleich  sie  von  uns  in  chemischer 
Hinsicht  nicht  ab  wirkliche  Moleküle,  sondern  als  geladene  Atome  erkannt 
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werden.  Wären  sie  gasförmig  oder,  anders  gesprochen,  würden  die  gas- 
förmigen Moleküle  (z.  B.  eines  idealen  Gases)  in  Ionen  spaltbar  sein,  so  würden 
diese  Gasionen  ebenfalls  als  selbständige  Teilchen  auftreten  und  bei  gleicher 
Menge  den  gleichen  Gasdruck  zustande  bringen,  wie  die  nicht  ionisierten 
Moleküle.  Die  Folgerungen,  die  wir  hieran  knüpfen,  werden  wir  später  zu 
ziehen  haben. 

Dieser  Selbständigkeit  der  Ionen  parallel  gehen  noch  andere  Eigenschaften, 
die  mit  ihr  ebenfalls  zusammenhängen  und  die  man  vielleicht  besser  als 
spezifische  bezeichnet.  Die  für  die  einzelnen  lonengattungen  charakteristischen 
Wanderungsgeschwindigkei|*en  haben  wir  schon  oben  kennengelernt.  Allein 
die  Ionen  zeigen  noch  weitere  spezifische  Eigenschaften  physikalischer 
Natur.  So  ist  z.  B.  die  Farbe  eines  Ions  eine  für  es  bezeichnende  Eigenschaft. 
Wir  denken  zunächst  an  die  Farbe  der  Ferriionen,  der  Kupferionen,  Kobalt- 
ionen usw.  Wir  wissen,  daß  beispielsweise  die  schöne  Rosafärbung  der  letzteren 
nicht  zutage  tritt,  wenn  wu*  Kobaltsalze  in  Alkohol  a\if lösen.  Eine  alkoholische 
Lösung  enthält  eben  keine  Ionen  des  Kobalts,  sondern  das  Salzmolekül  in 
undissoziiertem  Zustande.  Diese  aber  lösen  sich  mit  blauer  Farbe  auf.  Ver- 
dünnen wir  hingegen  mit  Wasser,  so  überrascht  uns  der  plötzliche  Umschlag 
in  Rosa,  weil  nunmehr  Ionisation  des  Salzes  eingetreten  ist.  Die  auf  diesen 
Erscheinungen  beruhende  Theorie  der  Indicatoren  soll  uns  weiter  unten  be- 
schäftigen. 

Zu  den  chemischen  Spezifitäten  der  lonenwirkung  dürfte  ihre  Fäll- 
barkeit mit  bestimmten  Reagenzien  zählen,  Vorgänge,  die  wir  als  lonen- 
reaktionen  bezeichnen.  So  ist  die  Fällbarkeit  des  Q'-Ions  mit  Silberion 
eine  spezifische  lonenreaktion,  da  nicht  als  selbständiges  Ion  vorhandenes 
Chlor  mit  Silberionen  nicht  reagiert.  Bezeichnend  ist  auch  der  große  Unter- 
schied im  Verhalten  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  der  Ionen  gegenüber 
diesen  Reagenzien.  So  reagiert  das  zweiwertige  Ferroion  anders  als  die  höhere 
Oxydationsstxife,  nämlich  das  dreiwertige  Ferriion.  Letzteres  reagiert  mit 
Rhodanionen  unter  Bildung  von  rot  gefärbtem  Ferrirhodanid,  indes  die  Rot- 
färbimg  bei  ersterem  ausbleibt  usw.  Es  ist  Sache  der  analytischen  Chemie, 
auf  die  spezifischen  lonenreaktionen  näher  einzugehen.  Zu  bemerken  wäre 
allerdings,  daß  die  chemische  Spezifität  keine  strenge  sein  kann,  weU  verwandte, 
d.  h.  im  chemischen  System  nahe  stehende  Ionen  in  der  Regel  ähnliche  Re- 
aktionen geben.  So  werden  (Br')  und  (J')  ähnlich  reagieren  wie  (Cl'),  (Li') 
ähnlich  wie  (K')  und  (Na*)  usw. 

Viel  ausgesprochener  spezifisch  sind  dagegen  die  physiologischen  Wir- 
kungen der  Ionen.  Es  sei  an  die  spezifische  Giftigkeit  des  CN'-Ions  erinnert, 
des  Mercuriions  usw.  Cyankali  ist  ein  heftiges  Gift,  Ferrocyankali  dagegen 
zeigt  diese  Giftwirkung  nicht,  weil  dieses  Salz  kein  freies  CN-Ion  enthält. 
Das  Formelbild  gibt  hierüber  Rechenschaft : 

(K-)(CNO      und       (K,)(Fe(CN)e) . 

(Fe(CN)9)  ist  hier  ein  selbständiges  Ion. 

Die  hohe  Bedeutung  der  einzelnen  Ionen  für  den  Gesamtstoffwechsel  der 
Organismen  sowie  die  Durchlässigkeit  der  Zellen  für  die  einzelnen  Ionen  sind 
Fragen,  die  in  die  physikalische  Chemie  der  Gewebe  und  Zellen  gehören. 

Am  Schlüsse  sei  noch  bemerkt,  daß  entsprechend  der  Steigerung  de& 
osmotischen  Druckes  eines  Elektrolyten  über  das  Normale  infolge  der  elektro- 
lytischen Dissoziation,  die  Dampf spannungsemiedrigimg  und  damit  zusammen- 
hängend auch  die  Siedepunktserhöhung  und  Schmelzpunktsemiedrigung  eine 
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entsprechend  große  Erhöhung  erfahren.  Dies  geht  ja  ans  dem  oben  Mitgeteilten 
ohne  weiteres  hervor. 

Die  Anwendung  des  Massenwirknngsgesetzes  auf  die  elektrolytische  Disso- 
ziation. Die  Spaltung  eines  Moleküls  in  seine  Ionen  ist  eine  reversible  Re- 
aktion und  unterUegt  den  Gesetzen,  die  wir  über  Gleichgewichtsreaktionen 
kennengelernt  haben.  Betrachten  wir  beispielsweise  die  Dissoziation  der  Chlor- 
wasserstoffsäure in  ihre  Ionen,  d.  h.  die  reversible  Reaktion 

(HCl) :?  (IT)  +  (Cl') ,      • 

so  werden  in  einer  wässerigen  Lösung  dieser  Verbindung  sowohl  die  beiden 
Ionen  H'  und  Cr,  als  auch  das  undissoziierte  Molekül  HCl  nebeneinander 
bestehen.  Verstehen  wir  unter  den  eingeklammerten  Formeln  zugleich  die 
Konzentrationen  (d.  h.  g  pro  1),  so  muß  nach  dem  Massenwirkungsgesetz 
folgendes  Gleichgewicht  herrschen: 

(H)  (CIQ 

(HCl)'  ■ 

Bei  Kochsalz  wieder  wird  die  folgende  Gleichung  Gültigkeit  besitzen: 

(Na )  (CIQ  _ 

(NaCl) 

Diese  Gleichungen  besagen,  daß  das  Produkt  aus  den  Konzentrationen  der 
Ionen,  dividiert  durch  der  Konzentration  des  nicht  dissoziierten  Moleküls,  einen 
konstanten  Quotienten  ergibt,  vorausgesetzt,  daß  wir  bei  der  gleichen  Tem- 
peratur bleiben.  Die  Konstante  K  wird  Dissoziationskonstante  genannt. 
Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  diese  Konstante  bei  Stoffen,  die  zu  einer 
starken  Dissoziation  neigen,  dem  Werte  nach  recht  groß  sein  muß  und  daß 
sie  umgekehrt  bei  schwach  dissoziierten  Elektroljrten  einen  kleinen  Wert  an- 
nehmen wird.  Die  Konstante  muß  uns  somit  auf  den  ersten  Blick  sagen 
können,  ob  die  in  Frage  stehende  Substanz  eine  große  Dissoziationsfähigkeit 
besitzt  oder  aber  nicht. 

Der  obigen  Gleichimg,  die  ein  Ausdruck  für  das  Massenwirkungsgesetz 
ist,  können  wir  noch  eine  andere  Form  erteilen,  ohne  irgendeine  wesentUche 
Änderung  vorzunehmen.  Haben  wir  einen  binären  Elektrolyten,  wie  z.  B. 
das  Kochsalz,  in  einer  Konzentration  gleich  c,  so  wird  ein  jedes  der  beiden 
Ionen  die  Konzentration  gleich  (X  c  besitzen,  wenn  der  Dissoziationsgrad  oc  ist. 
Wir  dürfen  demz\ifolge  die  letzte  Gleichung  wie  folgt  aufschreiben: 

^^^tJ^=K      oder      7,^=ir.      d.h.      ^,  =  K. 

Statt  der  Konzentration  c  können  wir  aber  die  Verdünnung  einführen,  d.  h. 
den  reziproken  Wert  der  Konzentration.  Denn  lösen  wir  z.  B.  1  g  einer  Sub- 
stanz oder  1  Äquivalent  derselben  oder  irgendeine  beliebige  andere  Einheit 
in  1  1  Wasser  auf,  so  haben  wir  die  Konzentration  Viooo»  ^^^  Verdünnung  aber 

ist  in  diesem  Fcdle  1000.   Somit  ist  v  =  — .  —  Unsere  Gleichung  gewinnt^ also 


die  Gestalt: 

In  dieser  Form  heißt  dieser  Ausdruck  des  Massenwirkungsgesetzes  für  binäre 
Elektrolyte  Ostwalds  Verdünnungsgesetz.   Wir  sehen  hier  ganz  klar  und 
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deutlich,  daß  sich  <x  mit  der  Verdünnung  v  ändern  muß,  denn  sonst  könnte 
ja  der  ganze  Ausdruck  unmöglich  einen  konstanten  Wert  behalten.  Es  sei 
(X  =  ^,  d.  h.  die  Substanz  sei  gerade  zur  Hälfte  (50%)  ionisiert;  es  geht  die 
Gleichung  über  in: 

Daher  ist  bei  einem  binären  Elektrolyt  der  numerische  Wert  der 
Konstante  gleich  der  Hälfte  jener  Konzentration,  bei  welcher  die 
Substanz  zu  50%  ionisiert  ist.  ^^ 

Substituieren   wir  statt  ä   den   Quotienten  ^rrr»   wo  Jc»  =  limJi;,  so 
erhalten  wir: 

\Aool 


Aoo' 


v=oo 


M») 


2 


(" 


A  V 
Aoo, 


h 


Aoo{Aoo  —  Av)v 


=  K, 


Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Gültigkeit  dieses  Gesetzes  für  die  Disso- 
ziation der  Essigsäure: 


V 

Joo  =  888 

lO»ir 

100  Jt»*) 

Av 

Joo 

16 

6,5 

1,67 

1.79 

32 

9,2 

2,38 

1,82 

64 

12,9 

3,33 

1,79 

128 

18,1 

4,68 

1,79 

256 

25,4 

6,56 

1,80 

512 

34,3 

9,14 

1,80 

\ 

1024 

49,0 

12,66 

1,77 

Die  oben  dargestellte  Formel,  nämlich: 


(äc) 


2 


(1  -a)c 


=  K 


besagt,  daß  das  Verhältnis  zwischen  dem  Quadrate  des  dissoziierten  Anteils 
und  der  ersten  Potenz  des  nicht  dissoziierten  Anteils  ein  konstantes  ist.  Dieses 
Gesetz  für  binäre  Elektrolyte  gilt  hingegen  nicht  uneingeschränkt.  Insbesondere 
versagt  es  bei  weitgehend  dissoziierten  Säuren  und  Basen,  d.  h.  bei  allen 
starken  Mineralsäuren  usw.  Die  Gesetzmäßigkeit  ist  hier  wohl  nachweisbar» 
allein  nur  innerhalb  mäßiger  Intervalle.  Dagegen  hat  Noyes  in  der  letzten 
Zeit  eine  andere  Formel  mitgeteilt,  die  viel  weitere  Gebiete  umfaßt  und  folgendes 
Bild  besitzt: 

(ä  cY 


{1~ÖC)C 


==K. 


Wir  ersehen  aus  dieser  Formel,  daß  hier  statt  der  zweiten  Potenz  des  dissozi- 
ierten Anteils,  wie  in  der  Ostwaldschen  Formel,  die  rte  Potenz  auftritt,  wo  r 
je  nach  der  Art  des  Elektrol3^n  variiert.  Diese  Formel  erscheint  auf  den 
ersten  BHck  als  eine  rein  empirische.  Nach  der  Entstehungsweise  ist  dies  in 
der  Tat  der  Fall.  Vor  wenigen  Jahren  aber  hat  Wo.  Ost wald  auf  die  Identität 
dieser  Formel  mit  der  Adsorptionsisotherme  hingewiesen,  ein  Zusammenhang, 

^)  d.  h.  der  Dissoziationsgrad  in  Prozenten  ausgedrückt. 
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der  auch  hier  wiederum  scheinbar  recht  entfernte  Gebiete  von  einem  einheit- 
lichen Gesichtspunkte  aus  überblicken  läßt.  Wir  müssen  auf  diesen  Gegen- 
stand später  zurückkommen. 

Die  Stärke  der  Säuren  und  Basen.  Von  allen  Ionen,  die  im  Bereiche 
physikalisch-chemischen  und  dementsprechend  auch  biochemischen  Geschehens 
eine  Bolle  spielen,  nehmen  die  Wasserstoffionen  einerseits  und  die  Hydroxyl- 
ionen  andererseits  eine  zentrale  Stellung  ein.  Eine  ungeheure  Zahl  von 
Reaktionen,  chemischer,  physikochemischer  und  biochemischer  Natur  werden 
durch  diese  beiden  lonengattungen  ausgelöst,  deren  erstere,  nämlich  die  Wasser- 
stoffionen, durch  Säuren  hervorgebracht  werden,  indes  die  Hydroxylionen 
durch  Alkalien  und  Basen  entbunden  werden.    Z.  B. : 

HQ^rH'  +  a'  (H')(aO  ^  (Na) (OHO       ^ 

NaOH  ^  Na  +  OH'  '  (HQ)  '  (NaOH) 

Ky  die  Dissoziationskonstante,  ist  die  zahlenmäßige  Veranschaulichung 
für  die  Größe  der  Dissoziation,  daher  auch  für  die  Stärke  einer  Säure  und 
Base.  Unter  einer  Säure  versteht  man  also  eine  Substanz,  die  in  wässeriger 
Lösung  H* -Ionen  abspaltet,  sowie  unter  einer  Base  eine  Substanz,  die  Hydroxyl- 
ionen abgibt.   Allgemein: 

(H  .  An)  =  (H*)  +  (An')      und      (Kat .  OH)  =  (Kat)  +  (OH') . 

Je  größer  nun  das  Bestreben  einer  Säure,  in  diese  Ionen  zu  zerfallen,  ist,  um 
so  stärker  nennen  wir  dieselbe,  und  analog  verhält  es  sich  mit  einer  Base. 
Je  größer  die  Dissoziationskonstante  der  Säure,  um  so  größer  ist  auch  ihre 
Fähigkeit,  andere  schwächere  Säuren,  d.  h.  solche  mit  kleineren  Dissoziations- 
konstanten aus  ihren  Salzen  zu  verdrängen.  Auf  dieser  einfachen  Tatsache 
beruht  das  Geheimnis  der  Verdrängung  einer  schwächeren  Säure  aus 
ihrem  Salze  oder  einer  schwächeren  Base  aus  ihrem  Salze  durch  eine  andere, 
stärkere.  Lösen  wir  zu  1  1  Wasser  chemisch  äquivalente  Mengen  zweier 
Säuren,  deren  eine  zu  },  die  andere  zu  |  ionisiert  ist,  und  fügen  wir  zur 
Lösung  die  Menge  «einer  Base,  die  gerade  hinreicht,  um  eine  der  beiden  Säuren 
zu  neutralisieren,  so  werden  sich  die  letzteren  die  Base  nach  Maßgabe  ihrer 
Ionisation  untereinander  teilen,  d.  h.  im  Verhältnis  }  zu  |  neutralisieren. 
Die  Neutralisation  ist  nichts  anderes  als  die  Entladung  positiv  geladener 
H*-Ionen  durch  negative  OH'-Ionen,  wobei  stets  ein  Salz  entsteht.  Die  Glei- 
chung der  Neutralisation,  z.  B. 

HCl'  +  NaOH'  =  Na  Cl'  +  HÖH 

läßt  sich  daher  in  letzter  Hinsicht  immer  durch  die  Gleichung: 

H+OH'  =  HOH 

wiedergeben.  In  diesem  Falle  betrachten  wir  den  Neutralisationsprozeß  bloß 
vom  Standpunkt  der  elektrischen  Entladung  der  positiven  H '-Ionen  mit  den 
negativen  OH'-Ionen  aus  und  nicht  von  jenem  der  Salzbildimg. 

Wenn  sich  zwei  Säuren  einer  Base,  die,  wie  wir  vorausgesetzt  haben,  nicht 
im  Überschuß  vorhanden  ist,  sondern  in  einer  Menge,  um  höchstens  eine  der 
Säuren  vollständig  zu  neutralisieren,  im  Verhältnis  ihrer  Dissoziationsgrade 
bemächtigen,  so  muß  offenbar  eine  ähnUche  Gleichgewichtseinstellung  auch 
in  jenem  Falle  erfolgen,  wo  wir  zum  fertigen  Salz  z.  B.  der  schwächeren 
Säure  mit  der  in  Bede  stehenden  Base  die  stärkere  Säure  hinzufügen.  Das 
Ergebnis  der  eintretenden  Gleichgewichtsverschiebung  ist,  daß  die  Base 
zwischen   beiden   Säuren   wiederum   im   Verhältnis   ihrer   Dissoziationsgrade 
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verteilt  ist.  Die  stärkere  Säure  hat  die  schwächere  verdrängt,  allein  diese 
Verdrängung  ist  nicht  etwa  unbegrenzt,  sondern  erfolgt  nach  Maßgabe  der 
Stärke  der  zweiten  Säure.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  sich  diese  Betrach- 
tungen auch  auf  jenen  Fall  erstrecken,  in  welchem  zwei  Basen  um  eine  Säure 
wetteifern. 

Ist  der  Unterschied  in  der  Größenordnung  der  beiden  Dissoziations- 
konstanten erheblich,  so  wird  dies  in  der  Praxis  auf  eine  vollständige  Ver- 
drängung herauskommen.  In  Wirklichkeit  aber  wird  die  schwache  Säure 
(oder  Base)  um  ihren  ihr  zukommenden  Anteil  an  Base  (bzw.  Säure)  natür- 
lich nicht  betrogen.  So  vermag  eine  starke  Mineralsäure  die  schwache  Essig- 
säure aus  ihren  Salzen,  z.  B.  aus  Natriumacetat,  nur  beinahe  vollständig 
zu  vertreiben.  Noch  vollständiger  ist  diese  Vertreibung  aus  den  Salzen  der 
Kohlensäure  oder  gar  aus  jenen  derCyanwasserstoffsäure.  Die  folgende  Tabelle 
enthält  die  Dissoziationskonstanten  einiger  schwachen  Säuren. 

Dissoziationskonstanten  einiger  schwachen  Säuren  bei  25°. 

Ameisensäure 0,0002140  Kohlensäure   ....  0,000003400 

Essigsäure 0,0000180  Cyanwasserstoffsäure  0,000000070 

Proprionsäure      ....  0,0000134  Phenol  (Carbolsäure)  0,000000012 

Buttersäure 0,0000149 

Danach  ist  die  Essigsäure  etwa  50  mal  stärker  als  die  Kohlensäure  und 
diese  20  000  mal  stärker  als  die  Cyanwasserstoff  säure. 

Man  beachte  wohl  den  Unterschied  zwischen  Dissoziationsgrad 
und  Dissoziationskonstante.  Der  Dissoziationsgrad  sagt  ims,  welcher 
Anteil  der  überhaupt  vorhandenen  Elektrolytmenge  in  Ionen  gespalten  ist. 
Er  kann  experimentell  ermittelt  werden,  z.  B.  durch  Bestimmung  des  Ver- 
ölt? 
hältnisses  -^ —  .  Der  Dissoziationsgrad  ist  somit  von  der  Verdünnung  ab- 
hängig und  wächst  mit  ihr.  Wir  wissen  von  S.  176  her,  daß  die  Leitfähigkeiten 
der  Elektrolyte  mit  steigender  Verdünnung  wachsen,  als  Zeichen  einer  zu- 
nehmenden Ionisation. 

Die  Dissoziations konstante  dagegen  ist  die  Beziehung  zwischen  dem 
Produkt  der  vorhandenen  lonenkonzentrationen  und  der  Konzentration  des 
nicht  dissoziierten  Anteils  an  Elektrolyt.  Sie  ist,  wie  dies  schon  daa  Ver- 
dünnungsgesetz von  Ostwald  gezeigt  hat,  von  der  Verdünnim^  unabhängig 
und  aus  diesem  Grunde  als  Maß  für  die  Stärke  einer  Säure. oder  Base 
anwendbar.  Kennen  wir  die.  Konzentration  einer  Säure  sowie  ihren  Dissozia- 
tionsgrad, so  sind  wir  auch  in  der  Lage,  ihre  Dissoziationskonstante  zu  be- 
rechnen.   Das  folgende  Beispiel  soll  uns  diese  Rechnung  zeigen. 

Die  Essigsäure  spaltet  sich  nach  folgender  Gleichung  in  ihre  Ionen: 

(CH3COOH)  i:  (CH3COO)  +  (H) . 

A  V 
Ist  ihre  Konzentration  0,01  normal,  so  beträgt  oc  =  -z —  =  0,042 ,  d.  h.  nur 

doo 

4,12%  der  vorhandenen  Essigsäuremenge  sind  in  Ionen  gespalten.   Die  Kon- 

+ 
zentration  der  Wasserstoffionen  (H)  beträgt  somit  0,01  •  0,0412  =  0,00042  . 

Ebenso  groß  ist  die  Menge  der  (CH,COO)-Ionen.  Dagegen  muß  die  Konzen- 
tration der  nicht  ionisierten  Essigsäure  (GH3COOH)  offenbar  0,01(1— (x) 
=  0,009588  sein. 
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Die  Dissoziationskonstante  berechnet  sich  aus  der  Formel: 

„      (H).(CH,COO)      (0,00042)»      ^,„,^,„„      ,  „„    ,^  . 
^  =    (CH.COOH)    =  Wsä-  "  ^'^"«  =  *'^'  •  *^"  • 

Auf  Grand  einer  ähnlichen  Reohnung  können  wir  die  Diseoziationskon- 
stanten  sämtlicher  übrigen  Elektrolyte  bestimmen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Dissoziationsgrade  einiger  Elektrolyte: 

KonientratKm^  EaaigBAiire  ^^?^^       ^rtSSJSf "        Natronlaiige 

1,00  normal  a  =  0,0042  0,0042  0,78  0,77 

0,10       „                      0,013  0,013  0,91  0,89 

0,01        „                      0,042  0,042  0,96  0,95 

0,001      „                      0,13  0,13  0,98  0,98 

Wir  ersehen  aus  der  Tabelle,  daß  eine  1,00-normale  Essigsäure  0,0042  g 
H-Ionen  im  Liter  enthält,  eine  1,00-normale  Salzsäure  dagegen  0,78  g.  Eine 
0,001 -normale  Essigsäure  enthält  0,001  •  0,13  =  0,00013  g  H-Ionen,  eine 
0,001  -  normale  Salzsäure  aber  0,001  •  0,98  »  0,00098  g  im  Liter  usw.  Sehr 
gering  dissoziiert  sind  die  physiologisch  so  wichtigen  organischen  Säuren,  femer 
die  Kohlensäure  usw.  Die  Schwefelsäure  ist  etwas  schwächer  als  die  Chlor- 
wasserstoffsäure. Der  praktische  CSiemiker  weiß  jedoch,  daß  man  aus  einem 
Chlorid  irgendeiner  Base,  z.  B.  NaCl ,  die  Salzsäure  unter  günstigen  Bedingungen 
vollständig  austreiben  kann.  Eine  dieser  ist  aber  die  hohe  Temperatur, 
bei  welcher  HCl  flüchtig,  indes  H^O«  weniger  flüchtig  ist.  Die  Austreibung 
ist  somit  keineswegs  ein  durch  lonengleichgewichte  bedingter  Vorgang,  sondern 
ein  Hitzeeffekt.  Die  unflüchtige  Phosphorsäure  vermag  bei  genügend  hoher 
Temperatur  die  flüchtigere  (bei  338  ^  siedende)  Schwefelsäure  zu  verdrängen  usw. 
Wir  haben  hier  den  auf  S.  169  auseinandergesetzten  Fall  der  konstanten  Stö- 
rung des  Gleichgewichtes  durch  Entfernen  eines  der  beteiligten  Stoffe  aus 
dem  Gleichgewichtssystem  imd  Herabsetzen  seiner  Konzentration  auf  Null. 
Die  Stärke  einer  Säure  ist  somit  nicht  in  bezug  auf  Hitzebeetändigkeit,  noch 
als  physiologische  Wirkung  (ätzende  Wirkung  infolge  Wasserentzug  aus  leben- 
den Geweben  und  organischen  Stoffen  ganz  allgemein)  zu  verstehen,  sondern 
ausschließlich  im  Sinne  der  elektrolytischen  Dissoziation  in  verdünnter  wäs- 
seriger Lösung. 

Weil  die  Dissoziationskonstanten  ein  Maß  für  die  Stärke  einer  Säure 
(bzw.  Base)  bei  ihrer  Reaktion  mit  Basen,  also  des  mit  Salzbildung  ver- 
knüpften Neutralisationsvorgangs  vorstellt,  mit  anderen  Worten  für  das  Be- 
streben der  Säure,  sich  mit  der  Base  zu  vereinigen,  hat  sie  den  Namen  Affini- 
tätskonstante erhalten.  Sie  ist  der  zahlenmäßige  Ausdruck  für  die  Affinität 
einer  Säure  zu  einer  Base  und  umgekehrt.  Unsere  nächste  Aufgabe  besteht  in 
der  Erörterung  der  Methoden,  mit  EQlfe  deren  es  möglich  ist,  die  Affinitätskon- 
stanten der  Säuren  und  Basen  zu  ermitteln. 

Bevor  wir  uns  jedoch  zu  diesem  Problem  wenden  können,  müssen  wir 
vorher  mit  der  Erscheinung  der  Hydrolyse,  d.  h.  hydrolytischen  Dissoziation, 
vertraut  werden. 

Die  Dissoiiationskonstante  des  Wassers  und  die  hydrolytische  Dissoziation. 
Es  ist  für  den  mit  physikalisch-chemischen  Phänomenen  wenig  vertrauten  Be- 
obachter eine  Selbstverständlichkeit,  daß  das  reine  Wasser  neutral  ist.  Er 
weiß  genau,  daß  bei  der  Vereinigung  einer  Säure  mit  einer  Base  unter  be- 
trächtlicher Wärmeentwicklung  eine  Neutralisation  zu  Salz  und  Wasser  erfolgt 
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und  daß  dabei  die  Lösung  eine  neutrale  Reaktion  erlangt.  Dem  Physikochemiker 
aber  ist  bekannt,  daß  alle  diese  Erscheinungen  bloß  bei  roher  Beobachtung 
aufrechterhalten  bleiben.  Vor  allem  ist  das  Wasser  nicht  wirklich  neutral, 
sondern  gibt  sowohl  Wasserstoff-  als  auch  HydroxyUonen  ab,  und  aus  diesem 
Grunde  kann  eine  den  gewöhnlichen  Reagenzien,  d.  h.  den  unten  zu  erörtern- 
den Indicatoren  gegenüber  als  neutral  erscheinende  wässerige  Lösung  in  Wirk- 
üchkeit  unmöglich  neutral  sein.  Die  von  reinem  Wasser  abgegebenen  lonen- 
mengen  sind  dem  absoluten  Betrage  naq^  ^  der  Tat  äußerst  gering,  was  schon 
aus  dem  Umstände  hervorgeht,  daß  das  reine  Wasser  den  elektrischen  Strom 
äußerst  schwer  leitet.  Genaue  Messungen  mit  Hilfe  der  später  (S.  470)  zu 
beschreibenden,  elektrometrischen  Bestimmimgsmethode  (Wasserstoffkette) 
haben  ergeben,  daß  der  Dissoziationsgrad  des  Wassers  bei  25®  0,8  -10"'  be- 
trägt, d.  h.  es  ist  dies  das  Grammgewicht  Wasserstoff,  das  von  1 1  Waaser  ab- 
gegeben wird,  lg  Wasserstoff  ist  somit  in  ungefähr  10  Millionen  Litern  Wasser 
enthalten.  Anders  ausgedrückt  ist  das  Wasser  als  Säure  Viooooooo'^^^^^^* 
Die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  berechnet  sich  aus  dem  Dissoziations- 
grad, wie  wir  nunmehr  wissen,  wie  folgt: 

(0,8.10-')«=ifcw(HOH), 
entsprechend  der  Gleichung: 

(H)  (OH)  ^  HÖH  . 
Da  aber  die  Konzentration  des  undissoziierten  Anteils,   die  im  Veigleich 

zum  außerordentlich  geringen  Betrage  des  lonenproduktes  (H)(OH)  un- 
endlich groß  ist,  als  konstant  angesehen  werden  darf,  beti^Lgt  die  Dissoziations- 
konstante des  Wassers: 

i^  =  0,64 .  10-"  =  lonenprodukt  (H)  (OH)  . 

Danach  sind  in  1 1  Wasser  0,8  •  10"^  Grammäquivalente  Wasserstoff - 
und  ebensoviel  HydroxyUonen  enthalten.  Dieses  Produkt  kann  als  konstante 
Größe  in  keinem  Falle  überschritten  werden.  Fügen  wir  dem  Wasser  so  viel 
H-Ionen  zu,  daß  ihre  Konzentration  z.  B.  10'^  beträgt  oder,  mit  anderen 
Worten,  stellen  wir  eine  y^^-noTmale  Säure  her,  so  ist  die  Konzentration  der 

(ÖH)-Aquivalenten  in  dieser  Lösung: 

v,D*    XV   _  ^0,64. 10-". 


10-1  10-1 

+ 
Umgekehrt   ist  die  H-Konzentration  einer  lO'i-normalen  Lauge  0,64*10'". 

Eine  Säure  von  [H]  =  10'*  besitzt  dementsprechend  als  [OH]:  0,64  •  lO'^*  usw. 

In  der  Praxis  beziehen  wir  die  lonenkonzentration  jeder  Lösung,  also  auch 

der  alkalischen  Flüssigkeiten,  auf  ,die  vorhandene  [H*] .    Eine  Lösung  von 
+ 
[H]  3=  0,64  •  10- "  bedeutet  also  eine  ^/^Q-noTmeAe  Lauge  usw. 

Nach  dem  Vorschlag  von  Sörensen  benützen  wir  der  Kürze  halber  die 

Logarithmen  mit  negativen  Vorzeichen  der  lonenkonzentrationen  und  nennen 

+ 
sie  lonenexponenten:  ^ps  •    ^®  (ß]  =  0,Q4k  •  10- ^^  besitzt  somit  als  lonen- 
ezponenten: 

-Ph  =  logio0,64  .  10-M  =  logiolO-18'i*  =  13,14  . 


t 


[ii]'[OH]''k(mt'h^  '0,6V  •  fO^* 
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Der  NeutraKtät,  d.  h.  dem  lonenprodukt  (0,80-  10" ')  (0,80-  10- ^),  ent- 
+ 
sprioht  eine  [H]  =  0,80  •  10"',  somit  —  Ph  =  7,07  usw.  Bei  der  Darstellung 
einer  funktion^en  Beziehung  zur  lonenkonzentration,  z.  B.  der  Ferment- 
Spaltung,  benützen  wir  mit  Vorteil  die  Logarithmen  der  [H']  als  Abszissen- 
werte, somit  die  — pjj-Werte. 

Die  Analysis  lehrt  uns,  daß  eine  Funktion,  in  welcher  das  Produkt  beider 
Variablen  eine  konstante  Größe  ist«  analytisch-geometrisch  durch  eine  gleich- 
seitige Hyperbel  dargestellt  wird,  deren  Asymptoten  die  beiden  Koordinaten- 
achsen selbst  sind.    Die  nachstehende  Abb.  63  zeigt  uns  diese.    Wir  ersehen 

+ 
aus  ihr,  daß  bei  hoher  (H),  d.  h.  bei  großen  Abszissenwerten,  die  (OH)  nicht 

etwa  Null  wird,  sondern  sich  diesem  Wert  asjrmptotisch  nähert,   d.  h.  ohne 

ihn  wirkUch  zu   erreichen.    Ebenso  entspricht  auch  der  größten  AlkaUtät, 

+ 
d.  h.  (OH),  noch  immer  ein  endlicher  (H)-Wert.    Wie  gesagt,  beziehen  wir 

uns  auf  diesen  auch  in  jenem  Fall,  in  welchem 

wir  faktisch  von  einer  alkalischen  Lösung  reden 

müssen. 

Es  ist  auf  den  ersten  BUck  recht  über- 
raschend, daß  eine  Säure  immer  noch  eine  ge- 
wisse Menge  von  Hydroxylionen  enthält,  femer 
daB  in  einer  Lauge  noch  freie  Wasserstoffionen 
vorkommen.  Es  erübrigt  sich  vielleicht  zu  be- 
merken, daß  diese  Konzentrationen  von  einer 
pr&ktisoh^ewöhnlich  nicht  in  Frage  kommenden 
Größenordnung  sind. 

Das  Wasser  haben  wir  als  eine  sehr  schwache  Abb.  es. 

Säure  und  ebenso  starke  Base   erkannt.     Für 

gewöhnlich  kommt  weder  seine  Acidität,  noch  Basicität  zur  Geltung.  Unter 
besonderen  Umständen  aber  können  sich  beide  Eigenschaften  stark  bemerk- 
bar machen.  Denken  wir  uns  ein  chemisches  System  in  einer  verdünnten  Lösung 
so  angeordnet,  daß  die  eine  der  beiden  lonengattungen,  nehmen  wir  die  H-Ionen 
an,  ai^  irgendeine  Art  und  Weise  abgefangen  werden.  Die  (OH)-Ionen  bleiben 
in  diesem  FaUe  frei  und  befinden  sich  nach  wie  vor  in  der  Lösung.  Aus  diesem 
Grunde  muß  diese  das  Vorhandensein  freier  HydroxyUonen  anzeigen,  also 
alkalisch  reagieren.  Die  Stärke  der  alkalischen  B^aktion  kann  sehr  verschieden 
sein,  je  nachdem  wieviel  Wasserstoffionen  abgefangen  worden  sind.  Bei  der 
Betrachtung  des  Vorganges 

HÖH  ^  H   +  OH'      und  der  Gleichung      (H)(OH')  =  K 

sehen  wir,  daß  durch  eine  Störung  des  Gleichgewichtes  infolge  Entzug  der 
vorhandenen  Wasserstoffionen  neue  Mengen  von  diesen  entbunden  werden 
müssen,  da  sonst  die  Konstante  k^  nicht  gelten  könnte.  Dies  zieht  aber  die 
weitere  Anhäufung  von  Hydroxylionen  nach  sich.  Es  gibt  nun  ganz  be- 
sondere Fälle,  in  welchen  die  Entlnndung  von  (OH)-Ionen  aus  dem  Wasser 
sehr  stark  begünstigt  wird.  Dieser  Fall  tritt  bei  Salzen  auf,  in  welchen 
die  Base  stark  und  die  Säure  schwach  ist,  z.  B.  in  Natriumacetat,  Natrium- 
oarbonat,  sekundärem  Natriumphosphat  usw.  Die  wässerigen  I^ungen 
solcher  Siüze  reagieren  bekanntlich  stark  alkaUsch;  es  ist  also  ein  Überschuß 
an  freien  OH-Ionen  da.  Nach  dem  Massenwirkungsgesetz  müssen  in  einer 
Lösung  von  Natriumacetat  folgende  Bedingungen  erfüllt  sein: 


Xgß  Der  ZuBtand  der  Materie. 

(H')(CH3COO0  .  (Na  )(OH0  ^ 

(CH3COOH)  ^  '  (NaOH)  »  ' 

(Na)(CH3COO0  ^  ^  (H)(OH0  =  K  • 

(Na.CHjCOO) 

Wir  haben  bereits  vemommen,  daß  A;^,  die  Dissoziationskonstante  der  Essig- 
säure, sehr  klein  ist,  wogegen  ihre  Alkalisalze  eine  bedeutende  Ionisation 
zeigen.  In  einer  Natriumaeetatlösung  ist  daher  die  Konzentration  der  Ionen 
(Na )  sowie  (CHjCOOO  eine  erhebliche.  Sobald  aber  die  Anionen  (CH,COO') 
mit  den  vom  Wasser  hervorgebrachten  Wasserstoffionen  zusammentreffen, 
müssen  letztere  unter  Bildung  von  undissoziierter  Essigsäure  verschwinden, 
da  sonst  k^  imgültig  wäre.  Die  Dissoziation  von  Natronhydrat  dagegen  ist 
außerordentUch  groß,  der  Wert  von  k^  dementsprechend  hoch,  so  daß  zu 
seinem  Erreichen  eine  bedeutende  Größie  des  Produktes  im  Zähler  des  zu  k^ 
gehörigen  Bruches  erforderUch  ist.  Dies  kann  offenbar  auf  zwei  Wegen  er- 
reicht werden:  entweder  durch  Steigerung  der  Konzentration  der  Na-Ionen 
oder  aber  der  OH-Ionen.  Die  erste  der  beiden  Möglichkeiten  könnte  ausschließ- 
lich durch  eine  Zimahme  der  Dissoziation  des  Natriumacetates  erfolgen,  da 
eine  andere  Quelle  für  Na-Ionen  nicht  vorhegt.  Dies  hätte  zur  Folge,  daß 
auch  die  Anionen  der  Essigsäure  eine  ebenso  große  Vermehrung  erfahren; 
doch'  ist  beiden  Vorgängen  durch  die  Erfüllimg  von  k^  eine  scharfe  Grenze 
gesetzt.  Dagegen  steht  der  zweite  Weg  offen.  Einer  Vermehrung  der  OH- 
lonen  durch  Dissoziation  des  Wa;iBsers  ist  ein  weiter  Spielraum  gegeben,  sobald 
nur  die  Wasserstoffionen  im  gleichen  Maße  verschwinden.  Dies  wird,  wie 
wir  gehört  haben,  durch  die  Anionen  der  Essigsäure  und  Erfüllung  der  Kon- 
stante ky^  bewirkt. 

Wir  ersehen  aus  diesen  Darlegungen,  daß  das  Gleichgewicht,  das  in  einem 
System  von  Ionen  sich  einstellt,  imter  Umständen  eine  sehr  verwickelte  Funk- 
tion von  vielen  Variablen  sein  kann,  so  daß  der  genaue  analytische  Ausdruck 
der  Abhängigkeit  recht  schwierig  zu  berechnen  ist,  obgleich  die  Größe  bei- 
spielsweise der  OH-Konzentrationen  in  einer  Lösung  von  Natriumaoetat  sich 
analytisch  eindeutig  bestimmen  läßt. 

Fragen  wir  nunmehr  nach  den  praktischen  Konsequenzen,  die  diese  theo- 
retischen Erwägungen  nach  sich  ziehen.  Zimächst  müssen  die  Lösungen  von 
Salzen  schwacher  Säuren  mit  starken  Basen  alkalisch  reagieren.  Umgekehrt, 
Salze  starker  Säuren  mit  schwachen  Basen,  z.  B.  Eisenchlorid,  reagieren  sauer. 
Die  Anhäufung  von  OH-  bzw.  H-Ionen  ist  um  so  größer,  je  größer  der  Unter- 
schied in  den  lonisationsfähigkeiten  der  beiden  das  Salz  bildenden  Substanzen 
ist.  Von  rein  theoretischen  Gesichtspunkten  aus  betrachtet  ist  selbst  daa 
Chlomatrium  hydrolytisch  gespalten,  eines  der  Salze,  die  den  Namen  Neutral- 
salz erhalten  haben,  gerade  w^en  ihrer  für  die  Praxis  so  wichtigen  NeutraUtät. 
Bedenken  wir  aber,  daß  die  Salzsäure  als  Säure  stärker  ist,  als  die  Natron- 
lauge als  Base,  so  werden  wir  eine  wenn  auch  noch  so  schwache  saure  Re- 
aktion des  Chlomatriums  zu  erwarten  haben.  Selbstverständlich  sind  unsere 
Indicatoren  viel  zu  roh,  um  eine  Acidität  dieser  geringen  Größe  nachzu- 
weisen. 

Die  empirische  Gleichung  eines  hydrolytischen  Vorganges  besitzt  bei- 
spielsweise folgende  Gestalt: 

(Na)(COO  -  CH,)  +  HÖH  i:  NaOH  -h  HOOC  •  CH,  ; 
Na,CO,  +  HÖH  i^  NaOH  +  NaHCO,  ; 
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FeCl,  +  HÖH  ^  F<^^  +  HCl ;       P<gj^  +  HÖH  =  Fe<{5^)«  +  HCl; 

j,^^(0H)3  ^  jjQg  _  Pe(0H)3  +  HCl . 

Der  letztere  Fall  ist  besonders  interessant,  weil  das  Eisenhydroxyd,  das 
bei  der  Hydrolyse  von  FeClj  in  letzter  Linie  entsteht,  wasserunlöslich  ist. 
Aus  diesem  Grunde  wird  die  Spaltung  besonders  begünstigt.  Unter  Umständen 
bleibt  das  Eisenhydroxyd  in  kolloider  Lösimg  und  kann  von  den  wahrgelösten 
Substanzen  (HCl,  überschüssiges  Eisenchlorid)  durch  Dialyse  getrennt  werden, 
eine  Methode,  um  kolloides  Eisenhydroxyd,  sowie  auch  kolloide  Lösimgen 
anderer  Metallhydroxyde  oder  -oxyde  zu  bereiten. 

Es  ergibt  sich  nimmehr  die  praktische  Frage,  wie  man  eine  Hydrolyse 
zurückzudrängen  imstande  ist.  Da  dieser  Vorgang  ein  reversibler  ist,  so  müssen 
wir  nur  eines  der  Entstehungsprodukte  stark  vermehren,  um  die  Reaktion  in 
die  entgegengesetzte  Richtung  zu  drängen.  Setzen  wir  zu  einer  Eisenhydroxyd- 
lösung größere  Mengen  von  SaJzsäure,  so  wird  keine  Hydrolyse  auftreten. 
Die  hydrolytische  Spaltung  des  Natriumeu)etates  drängen  wir  durch  Hinzu- 
fügen von  OH-  oder  H-Ionen  zurück  usw.  Umgekehrt  begünstigt  Vermehrung 
des  Wassers,  also  Verdünnung,  die  hydrolytische  Dissoziation. 

Wohl  zu  unterscheiden  sind  die  hydrolytischen  Spaltungen  der  erwähnten 
Art  von  den  Hydrolysen  der  Kohlehydrate,  Fette,  Eiweiße  usw.,  also  ge- 
rade der  biologisch  wichtigen  Vorgänge.  Die  Spaltung  des  Rohzuckers  in 
2  Moleküle  Monosaccharid  erfolgt  zwar  unter  Beteiligung  der  Elemente  des 
Wassers,  wie  wir  dies  der  folgenden  Gleichung  entnehmen: 

CijH^On  +  HÖH  =  2CeHi,0e , 

doch  ist  dieser  Vorgang  keine  lonenreaktion,  die  mit  unendlich  großer  Ge- 
schwindigkeit verläuft,  sondern  eine  Zeitreaktion,  deren  einzelne  Phasen  wir 
zeitlich  verfolgen  und  deren  Reaktionsgeschwindigkeit  wir  messen  können. 
Mit  diesen  Vorgängen  werden  wir  uns  in  der  chemischen  Eanetik  zu  befassen 
haben.  Daß  sie  durch  Wasserstoffionen  bzw.  HydroxyUonen  katalytisch  be- 
schleunigt werden,  macht  sie  noch  keineswegs  zu  lonenreaktionen,  da  die 
Beschleunigung  auch  durch  Fermente  bewirkt  werden  kann. 

Stufenweise  Hydrolyse.  Wenn  sich  am  hydrolytischen  Eingriff  des 
Wassers  mehrere  Wassermoleküle  beteiligen,  geht  die  Hydrolyse  stufenweise 
vor  sich,  wie  wir  dies  oben  beim  Eisenchlorid  zum  Ausdruck  gebracht  haben. 
In  solchen  Fällen  sind  die  sich  einstellenden  Gleichgewichte  noch  bedeutend 
verwickelter,  da  die  Zahl  der  entstehenden  lonenarten  eine  viel  größere  ist, 
als  es  z.  B.  oben  beim  Natriumacetat  der  Fall  war. 

Betrachten  wir  den  Fall  des  Natriumcarbonates,  NaJDO^  .  Die  erste 
Spaltung  in  Ionen  erfolgt  nach  der  Formel 

NajCOj  ^  (Na)  +  (Na)  +  (CO,) . 

Die  Anionen  (CO3)  veranlassen  aber  w^en  der  außerordentlich  geringen 
Größe  der  Dissoziationskonstanten  der  Kohlensäure  im  Sinne  der  Gleich- 
gewichtsbeziehung 

(H)(C63)  _  j^ 

(HCO,) 
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die  Entladung  von  H-Ionen  und  Entstehung  von  freien  OH-Ionen  aus  HÖH , 
wie  wir  dies  oben  beim  Natriumacetat  sahen.  Die  gewöhnliche  Form  der 
chemischen  Gleichung  wäre 

Na,COa  +  HÖH  =  (Na)(OH)  +  (Na)(HCO,) . 

Die  neu  entstandenen  Ionen  (HCOs)  ^^^  schon  beständiger  als  die  (CÖ3)-Ionen. 
Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  würde  die  Spaltung  im  Sinne  der  Gleichung 

(Na)(HCOs)  +  HÖH  =  (Na)(OH)  +  H>CO, 

in  einer  Bicarbonatlösung  überwiegen,  was  nicht  der  Fall  ist.  Immerhin  spielt 
aber  auch  dieser  Vorgang  eine  Rolle,  da  eine  Bicarbonatlösung  noch  imm^ 
schwach  alkalisch  reagiert. 

Die  Kohlensäure  besitzt  demgemäß  zwei  Dissoziationskonstanten: 

(H)(HCO,)  (H)(Cd^ 

^~  (H,co,)     ^"d   *«="üeöj' 

WO  ki>  k^f  daher  auch  die  größere  Beständigkeit  der  Ionen  (HCO3)  • 

Die    Phosphorsäure    wird    sogar    drei    Dissoziationskonstanten    besitzen 
müssen: 

^        (H)(H^O«)  (H)(HPb«)        ^  _  (H)(PÖ") 

*»         (H^O,)     '      *«-    (H^^)    '      *^-   (HPÖ,)    • 

Von  diesen  drei  Konstanten  ist  jfc,  die  kleinste,  so  daß  eine  Lösung  des  Salzes 
Na^PO«  sofort  im  Sinne  des  zu  h^  gehörigen  Bruches  und  nach  der  Gleichung 

(Na,)(Pb4)  +  HÖH  =  (Na,)(HPb4)  +  (Na)(OH) 

in  (HP04)-Ionen  und  (OH)-Ionen  dissoziiert. 

Bringen  wir  sekundäres  Natriumphosphat   (Na^PO«)  zur  Lösung,  so 
wird  dieses  Salz  im  Sinne  des  zu  k^  gehörigen  Bruches  nach  der  Formel 

(Na,)(HPb4)  +  HÖH  =  (Sb.){R^FO^)  +  (Na)(OH) 

dissoziieren  und  demnach  alkalisch  reagieren. 

+ 
Das  primäre  Natriumphosphat  NaH^PO«  bildet  (Na)-  und  (H2P04)-Ionen. 

Da  jedoch  k^  nicht  so  klein  ist  wie  die  vorigen  Konstanten,  werden  im  Sinne 

des  zu  k^  gehörenden  Bruches  H-Ionen  existieren  können.    Die  Reaktion 

(Na)(HJP04)  +  HÖH  =  (Na)(OH)  +  (H)(H^04) 

wird  sich  zwar  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  vollziehen,  da  aber  die  Menge 
der  erzeugten  OH-Ionen  nicht  mehr  ausreicht,  um  die  H-Ionen  zu  neutrali- 
sieren, eben  weil  (H2PO4)  einen  stärker  sauren  Charakter  hat,  muß  die  Lösung 
sauer  reagieren,  was  von  der  Praxis  her  hinlängUch  bekannt  ist.    Während 

also  (P04)-Ionen  ganz  und  gar  unbeständig  sind,  zeichnen  sich  die  (HgP04)* 
Ionen  durch  eine  große  Beständigkeit  aus.  Danach  spielt  die  Phosphorsäure 
die  Bolle  einer  starken  einbasischen  Säure,  indes  die  anderen  Basizitäten  viel 
weniger  starke  „Affinitäten''  zu  Basen  besitzen. 

Die  Kohlensäure  konmit  ebenfalls  als  eine  einbasische  Säure  in  nennens- 
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wertem  Grade  zur  Geltung.     Es  werde  noch  erwähnt,  daß  die  Dissojnations- 
konstante 

^==(^^  =  4.2.10-      und      *  =.  Ä(H?2i)  =  2.4 .  10- 

i±t^^9  (88'';  HenderBon)  (H-PO^)        (87«;  Walther 

"       *  und  Abbott) 

beträgt. 

Biologisch  spielt  die  hydrolytische  Dissoziation  eine  bedeutende  Bolle, 
weil  die  pflanzlichen  und  tierischen  Flüssigkeiten,  wie  das  Blut,  die  Lymphe, 
Sekrete,  Exkrete  usw.  reichliche  Mengen  an  Salzen  schwacher  organischer 
Säuren  sowie  Salzen  der  Kohlensäure  und  Phosphorsäure  enthalten.  Daher 
rührt  in  vielen  Fällen  die  schwach  alkalische  Reaktion  dieser  Säfte. 

Ganz  besonders  wichtig  ist  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Kohlensäure 
und  ihren  Salzen,  die  bekanntlich  im  Blute  gemeinsam  auftreten.  Wir  wollen 
uns  diesem  Problem  zuwenden. 

Die  Beeinflussimg  der  Dissoziation  schwacher  Säuren  und  Basen  durch 
die  Gegenwart  ihrer  Dissoziationsprodukte.  Die  Dissoziationskonstante  einer 
schwachen  Säure,  z.  B.  der  Essigsäure 


(H){CH3C00) 


=  1,8.10-5 


(CH3COOH) 

ist,  wie  wir  sehen,  eine  recht  geringe  Größe.  Wenn  wir  das  lonenprodukt 
des  Zählers  außerdem  durch  Hinzufügung  von  überschüssigen  H-Ionen  bzw. 
(CH3COO)-Ionen  vergrößern,  so  muß  die  Dissoziation  ganz  in  den  Hinter- 
grund treten.  Wasserstoffionen  bringen  somit  die  (CH3COO)-Ionen  zum  Ver- 
schwinden,  umgekehrt,  ein  Zusatz  von  solchen,  z.  B.  in  Form  von  Natrium 
acetat,  die  von  der  Essigsäure  hervorgebrachten  H-Ionen.  Schwache  Säuren 
bzw.  Basen  erfahren  also  eine  Zurückdrängung  ihrer  elektro- 
lytischen Dissoziation  in  Gegenwart  ihrer  Salze.  Die  Salze  sind, 
wie  wir  schon  oben  vernommen  haben,  sehr  stark,  in  verdünnten  Lösungen 
sogar  vollständig  in  Ionen  dissoziiert. 

Bedenken  wir,  daß  im  Falle  einer  Mischung  von  Essigsäure  und  Natrium- 
acetat  in  der  Formel 

(H)(CH,COO)  _ 
(CH,COOH)    -1'8'1° 

der  Betrag  der  (CH3C00H)-Konzentration  (Nenner)  gleich  der  Essigsaure  der 
angewandten  Essigsäurekonzentration  c^  ist,  da  ja  die  Ionisation  der  Essig- 
säure ganz  zurückgedrängt  wird.  Die  Konzentration  der  Ionen  (GH3COO) 
dagegen  muß  sich  mit  jener  des  zugesetzten  Natrimnacetates  decken,  weil 
dieses,  wie  gehört,  in  verdünnten  Lösungen  vollständig  dissoziiert  ist.  Es  sei 
diese  Konzentration  e^.    Dann  wird 

(H)-C3       ,  «    ,^  c        j            +         l,8.10-*.Ci 
^^-^ — ^  =  1,8 .  10-*      oder      (H)  =  -^ ~  . 

Mit  einem  Worte,  die  (H)  der  Mischung  ist  einzig  und  allein  vom  Verhältnis  -^ 

abhängig,  welches  wir  nach  unserem  Beheben  wählen  können.  Die  Verdünnung 
kommt  hierbei  gar  nicht  in  Frage,  vorausgesetzt,  daß  sie  a  priori  genügend 
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stark  ist,  um  eine  vollständige  Dissoziation  des  Natronsalzes  zu  gewähren 
(siehe  unten  sub  Regulatoren). 

Biologisch  wichtig  ist  der  Umstand,  daß  im  Blute  die  freie  Kohlensäure 
neben  ihren  Salzen,  den  Carbonaten,  vorkommt.  Für  dieses  System  gelten 
sodann  die  gleichen  Erwägungen.    Es  ist: 


(H)(HCO,) 


=  *  =  4,2  •  10-^      (bei  38°;  siehe  oben). 


(H,CO,) 

(HCOa)  wird  hier  mit  der  Konzentration  des  vorhandenen  Carbonates  (Bi- 
carbonates,  NaHCOg)  identisch  sein,  indes  (H2CO3)  mit  jener  der  freien,  nicht 
an  Alkali  gebundenen  Kohlensäiure  des  Blutes.  Diese  ist  offenbar  =  Qesamt- 
kohlensäure  minus  Carbonat.  Für  praktische  Berechnungen  eignet  sich  daher 
der  Bruch: 

(HKCarbonat)  _12    lo-^ 

(Qesamtkohlensäure)  —  (Carbonat)         ' 

Hieraus  ergibt  sich: 

Carbonat  4,2-10"'' 


Gesamtkohlensäure 


4,2.10-^  +  (H) 


Da  (H)  des  Blutes  etwa  0,4  •  10^''  beträgt,  ergibt  sich  für  dieses  Verhältnis: 


4,2 .  10 


-7 


=  ca. 


9^ 
10 


4,6.10-'' 

•/ijj  der  Blutkohlensäure  ist  als  Carbonat,  nur  Yio  ^  ^^^^  Kohlensäure 
vorhanden,  d.  h.  wenn  im  Blut  für  das  Verhältnis  von  Carbonat  und  Bicarbonat 
keine  anderen  Wirkungen  in  Betracht  kommen. 

Es  ist  hingegen  nicht  zu  vergessen,  daß  das  Blut  ein  recht  kompliziertes 
System  ist,  zusammengesetzt  aus  Elektrolyten,  gasförmigen  Phasen,  Kol- 
loiden aller  Art  usw.  Ob  also  dergleichen  Berechnungen  nicht  ein  Übersehen 
vieler  anderer  Faktoren  bedeutet,  bleibt  vorläufig  dahingestellt. 

Regulatoren  (Potfer).  Die  soeben  erörterten  Eigenschaften  dieser  Mi- 
schungen können  wir  mit  Vorteil  gebrauchen,  mn  Lösungen  von  beliebiger 

+  + 

(H)  darzustellen.    Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  (H)  von  Essigsäure-Acetat- 

C|  Essigsäure 

semischen  bei  variierendem  Verhältnis  —  =  -^  ,  . 7—  . 

°  C9      Natnuma^cetat 


Eaaigatnie 

+ 

N«-Aoetat 

CH] 

»/i 

5.76  .10-* 

"A 

2,S8. 

.  10-* 

Vi 

1,44- 

10-* 

% 

0,72. 

10-* 

V. 

0,36. 

>  10-* 

Vi 

1,80. 

.  10-» 

V, 

0,90. 

.  10-«^ 

V« 

0,46. 

.  10-» 

V. 

0,22. 

.  10-» 

Vm 

0,11  . 

.  10-» 

V.. 

0,66  . 

.  10-* 

Vm 

0,28 

.  10-« 
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Ammoniumchlorid 

+ 

+ 

Ammoniak 

[H]  18» 

[H]  87« 

"/i 

1,02  .10-8 

4,19  .  10-» 

"/. 

0,61  . 

.  10-» 

2,10. 

10-» 

Vx 

0,26- 

.  10-» 

l,Oß. 

.  10-» 

V. 

0,13 

10-» 

0,52 

.  10-» 

V, 

0,64  < 

10-» 

0,26- 

►  10-» 

Hy. 

0,32. 

10-» 

0,13 

.  10-» 

V. 

0,16- 

.  10-» 

0,66. 

10-» 

V4 

0,80 

.  10-1« 

0,33. 

10-» 

Vs 

0,40 

.  10-w 

0,17  . 

10-» 

Vi. 

0,20 

.  10-10 

0,82- 

.  10-10 

v„ 

1,0    . 

.  10-11 

0,41  . 

.  10-10 

Prim.  Phogphat. 
Sek.  Phosphat. 


82/ 

i 

V. 

Vi. 


V 


S2 


+ 

[H]  18» 


0,64 

0,32 

0,16 

0,80 

0,40 

0,20 

1,0 

0,6 

0,26 

0,12 

0,61 


10-» 

10-» 

10- 

10- 

10- 

10- 

10- 

10- 

10- 

10- 

10- 


+ 
[H]  87» 


0,77 
0,38 
0,19 
0,96 
0,48 
0,24 
0,12 
0,60 
0,30 
0,16 
0,76 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


L.  Michaelis,  femer  Sörensen  haben  uns  mit  einer  großen  Anzahl 

von   Regulatorengemischen   bekannt  gemacht,   die   alle   das   Ziel   verfolgen, 

einerseits    beliebige    Aciditäten    bzw.    Alkalitaten   herzustellen,    femer   diese 

+ 
trotz  Änderungen  in  der  (H)  bzw.  (OH) ,  die  evtl.  durch  sekundäre  Ursachen 

hervorgerufen  wurden,  konstant  zu  erhalten.    Aus  diesem  Grunde  würde 

ein  bloBes  Verdünnen  von  starken  Säuren  und  Laugen  nicht  genügen,  um 

+ 
bestimmte   (H)   zu  erzeugen.     Abgesehen   von   besonderen   Einflüssen,    von 

denen  sogleich  gesprochen  wird,  würde  eine  solche  schwache  Säure  oder  Lauge 
dem  Alkali  des  Glasgefäßes  oder  dem  C02-Gehalt  der  Luft  nicht  mehr  stand- 
halten.   Wir  werden  später  bei  den  Fermentreaktionen  vernehmen,  daß  die 

Intensität  der  durch  Fermente  bewirkten  Spaltungen  eine  Funk- 

+ 
tion  der  (H)  ist  (die  (OH)  werde  nicht  besonders  erwähnt,  da  wir  ja,  wie 

+ 
wir  oben  ausgemacht  haben,  auch  Alkalitäten  durch  (H)  ausdrücken  wollen). 

Aus  diesem  Grunde  müssen  wir  Fermentspaltungen  bei  konstanten  Aciditäten 

ausführen.    Ohne  weitere  Umstände  sind  solche  nicht  erzielbar,  da  bei  diesen 

Vorgängen   Stoffe   mit   z.  B.   sauren   Eigenschaften   entstehen   können   usw. 

So   ergibt   die   Hydrol3rse   eines   Peptids   neue  Bausteine,  die   je  nach  ihrer 

Natur  die  Acidität  oder  Alkalität  des  Mediums  wesentlich  beeinflussen. 

Die  erwähnten  Regulatoren  versetzen  uns  in  die  Lage,  die  Reaktion  des 
Mediums  gegen  neue  Einflüsse  der  erwähnten  Art  zu  schützen.  Wie  können 
sie  dies  bewirken? 

Zunächst  besitzen  schon  schwache  Säuren  und  Basen  an  und  für  sich 
eine  erhebliche  Unempfindlichkeit  gegenüber  Änderungen  der  Acidität. 
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Das  Massen  Wirkungsgesetz  lautet  für  einen  binären  Elektrolyt: 

(H)(Anion)       ^  (OH)  (Kation)       ,^ 

(H-Anion)  ""  "^     ^^^'       (OH-Kation)  ""  ^* ' 

+  _  -  ■*■ 

Da  (H)  =  (Anion)  sein  muß,  ebenso  wie  (OH)  =  (Kation) ,  so  ergibt  sich  für 

(H)  =  y*,  (H-Anion)      bzw.       (OH)  =  yifcj  (OH-Kation) . 
yÄ?a  =  i'  setzen  wir  vor  das  Wurzelzeichen  und  erhalten 


(H)  =  k'  y(H-Anion) . 

Dies  ist  aber  die  Gleichung  einer  Parabel  (siehe  Einleitung),  und  zwar 
wegen  der  Kleinheit  von  k'  mit  einem  kleinen  Parameter  (Abb.  64).  Bei  er- 
heblichen Änderungen  der  Abszissenwerte,  etwa  durch  Hinzufügung  einer  die 

Säure  (H-Anion)   neutralisierenden  Base^  erfahrt 

+ 
die  Ordinate,  d.  h.  die  (H),  nur  geringfügige  Än- 
derungen,   und    zwar   um  so  geringfügigere,    je 
schwächer  (H-Anion)  als  Säure  ist  (weil  in  diesem 
(H-Anhn)    Pa^Ue  V  um  so  kleiner  und  die  Parabel  um  so  flacher 
Abb.  64.  ist).   Das  gleiche  bezieht  sich  auf  schwache  Basen. 

Wir  haben  gehört,  daß  man  ein  besonderes 
Herabsetzen  des  lonisationsgracles  einer  Säure  oder  Base  durch  Hinzufügung 
eines  ihrer  Salze  erzielen  kann. 

Andererseits  betrachten  wir  die  für  das  Acetatgemisch  geltende  Gleichung 

(CH,COO)(H) 
^'^'^^     "   (CH,COOH)    • 

+ 

Eine  Vergrößerung  der  (H),  etwa  durch  Hinzufügung  geringer  Säuremengen, 

würde  sogleich  eine  Abnahme  der  (CH3COO)-Ionen  zur  Folge  haben  unter 

Bildung  nicht  dissoziierter  Essigsäure.  Dies  aber  kann  nicht  ohne  Verschwinden 

von  H-Ionen  erfolgen.    Bei  an  sich  geringfügigen  Altemationen  wirkt  daher 

ein  solches  System  regulierend. 

Besonders  genaue  Messungen  der  durch  bestimmte  Biegulatorenmischungen 

(Phosphatgemische,  GlykokoU  +  NaOH,  Borat  -f-  HCl,  Citratmischungen  usw.) 

hervorgebrachten  Aciditäten  stammen  von  Sörensen,  welcher  sich  zur  Mes- 

+ 
sung  der  (H)  der  Konzentrationsketten  (siehe  S.  470)  bediente.   Seine  in  einer 

Kurventabelle  zusammengestellten  Ergebnisse  s.  Tafel  II. 

Regulatorengemische  oder,  wie  man  sie  nach  Fernbach  und  Hubert 
nennt,  Puffergemische,  bilden  auch  in  den  Organismen,  d.  h.  in  den  Gewebs- 
flüssigkeiten, im  Blut  usw.  den  Schutz  gegen  Verändenmgen  der  Aciditäten 

aller  Art.    Nehmen  wir  als  Beispiel  das  Blutserum.    Es  ist  eine  unter  nor- 

+ 
malen   Bedingungen   beinahe   neutrale   Flüssigkeit.     Die  (H)   beträgt    nach 

Messungen    von    Höber   mittels    der  Konzentrationskette   0,7  bis  2  •10"''. 

+ 
Man  bedenke,  daß  die  (H)  der  neutralen  Reaktion  0,8*  10"^  beträgt.    Aber 

nicht  nur  das  Blut,  sondern  die  meisten  anderen  Gewebsflüssigkeiten,  mit 

wenigen    Ausnahmen,   besitzen   eine   beinahe   neutrale   oder   eben  meßbare 
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schwach  alkalische  Reaktion.    Manche  Exkrete  sind  ausgesprochen  sauer,  wie 

+ 
z.  B.  der  Magensaft,  mit  einer  (H)  =  etwa  10 ~',  andere,  wie  der  Pankreas- 

+ 
saft,  ausgesprochen  alkalisch,  mit  einer  (H)  =  etwa  10  ~^.    Der  Inhalt  der 

Zellsäfte  jedoch  dürfte  die  neutrale  Reaktion  wohl  niemals  überschreiten, 
vielleicht  mit  Ausnahme  von  jenen  Drüsenzellen,  in  denen  saure  oder  alka- 
lische Exkrete  erzeugt  werden.  Hierzu  kommt  noch  die  Beobachtung,  daß 
die  Gewässer,  in  welchen  Tiere  ihr  Leben  treiben,  gleichfalls  neutrale  Reaktion 
besitzen,  so  daß  wir  mit  I.  Loeb  behaupten  dürfen,  daß  sich  das  ganze  Leben 
in  der  Natur  in  neutralen  Medien  abspielt. 

Wie  wird  das  Blutserum  bei  konstanter  Acidität  erhalten?  Im  inter- 
mediären Stoffwechsel  werden  doch  ständig  Säuren  erzeugt,,  die  in  die  Blut- 
bahn gelangen,  und  es  ist  durch  vielfache  Messungen  der  Nachweis  geliefert 

worden,  daß  der  Organismus  50prozentige  Steigerungen  dieser  an  sich  so 

+ 
geringfügigen  (H)-Ionen  nicht  ohne  Schädigungen  ertragen  kann.    Die  Resi- 
stenz der  Gewebesäfte  gegen  Veränderungen  der  Aciditäten,  gegen  Schwan- 
kungen derselben  innerhalb  des  Stoffwechsels,  erfordert  demnach  einen  ganz 
besonderen  Mechanismus. 

Es  ist  uns  aus  der  allgemeinen  Physiologie  bekannt,  daß  jene  Säure,  die  im 
Organismus  des  Tieres  in  der  größten  Menge  erzeugt  wird,  die  Kohlensäure 
ist.  Würde  diese  Säure  das  Blutserum  ohne  weiteres  übersättigen,  so  müßte  es 
eine  aufifgesprochen  saure  Reaktion  erhalfen.  Dieser  Fall  tritt  hingegen  nicht 
ein:  die  Kohlensäure  wird  in  ihr  Alkalisalz  verwandelt.  Nach  einer  alten 
Theorie  vieler  Physiologen  (Fernet,Heidenhain  und  L.  Mayer,  v.  Bunge) 
besorgt  diese  Neutralisation  das  Dinatriumphosphat,  und  es  wird  folgende 
Gleichgewichtsreaktion  eintreten: 

CO,  +  H,0  +  (Na^,)(HPb4)  ^  (Na)(HCO,)  +  (Na)  (H^O^) . 

Wir  sehen,  es  handelt  sich  hier  um  ein  Zusammenwirken  der  beiden  Dissoda 
tionskonstanten 

4^5^=4.2.10-'       und        Ä(5^-2,4.10-', 
(H,CÜ,)  (HjPO«) 

die  miteinander  ins  Gleichgewicht  treten. 

Eingehende  Untersuchungen  über  das  Gleichgewicht  einer  Lösimg  zwischen 
Natriumbicarbonat,  Kohlensäure  und  Phosphaten  unternahm  L.  I.  Hender- 
so  n.  Er  kam  dabei  zu  dem  Resultat,  daß  im  Blutserum  als  Puffer  hauptsächlich 
das  Bicarbonat  wirksam  ist.    Danach  wäre  der  Regulator  auf  das  Verhältnis 

(^)(°^«),4.2.10-' 


(H,CO,) 

zurückführbar,  also  wiederum  auf  ein  System,  bestehend  aus  einer  schwachen 
Säure  (Kohlensäure)  und  ihrem  stark  in  Ionen  dissoziierten  Salz.  Um  uns  einen 
B^riff  von  der  Unempfindlicbkeit  des  Blutserums  gegen  Alkalisierungen  bzw. 
Ansäuerung  zu  machen,  seien  hier  einige  Angaben  gemacht.  Um  die  Reaktion 
des  Serums  von  0,37  •  10"''  auf  1,0*  10~^  zu  bringen,  bedarf  es  bei  100  ccm 
10  ccm  Vio-^^^'^^^®^  Salzsäure,  also  einer  relativ  sehr  großen  Menge. 

Das  Bicarbonat  ist  somit  eine  außerordentlich  leistungsfähige  Substanz. 
An  und  für  sich  ein  sehr  schwaches  Alkali,  vermag  sie  ungeheure  Säuremengen 
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ZU  neutralisieren.    Statt  der  freien  (OH)-Ionen  der  starken  Alkalien  besitzt 

es  einen  großen  Vorrat  an  potentiellen  (OH)-Ionen  (Ostwald),  und  diese 

Fähigkeit  der  (HC03)-Ionen  ist  darauf  zurüokführbar,  daß  bei  ihrer  Zurück- 
drängung im  Sinne  der  Gleichung 

NaHCX),  +  HCl  =  Naa -1-HjCO, 

H,0  +  CO, 

die  freie  Kohlensäure  entbunden  wird,  die  zum  Teil  flüchtig  ist,  zum  Teil, 
im  Serum  der  Hauptmenge  nach,  wiederum  in  Bicarbonat  (mit  Hilfe  von 
Na^P04)  verwandelt  wird. 

Auch  hier  wieder  können  wir,  um  der  Gefahr  der  Einseitigkeit  auszuweichen, 
andere  ergänzende  Gesichtspunkte  gelten  lassen.  Wir  werden  später  Gel^enheit 
haben  zu  vernehmen,  daß  die  Eiweißkörper  in  hohem  Grade  befähigt  sind,  so- 
wohl Säuren  als  auch  Basen  zu  binden.  Man  nennt  Stoffe  dieser  Art,  die  sowohl 
als  Säuren  als  auch  als  Basen  auftreten  können,  amphotere  Elektrolyte.  Das 
Eigenartige  der  Proteine  ist  außerdem  der  Umstand,  daß  das  Bindungsvermc^en 
für  Säuren  und  Basen  mit  der  zugesetzten  Säure-  bzw.  Alkalimenge  sich  ver- 
ändert, d.  h.  vergrößert.  Dies  ist  auch  der  Grund,  weshalb  man  die  freie 
Acidität  einer  Eiweißlösung  niemals  titrimetrisch  be^tdmmen  kann,  worauf 
wir  später  noch  zu  sprechen  kommen.  Hier  sei  nur  noch  die  Meinung  von 
T.  B.  Robertson  ^)  vertreten,  wonach  in  den  Gewebeflüssigkeiten  dem  ]^weiß 
eine  ganz  eminente  Pufferwirkung  zukommen  dürfte,  besonders  aber  in  den 
Geweben  selbst,  die  ja  hochprozentige  Proteinsysteme  vorstellen  und  wo  sich 
zu  ihnen  noch  die  Nucleoproteide  mit  ihrem  hohen  Basenbindungsvermögen 
gesellen.  Der  potentielle  (H)-  und  (OH)-Ionengehalt  der  Pitoteine  ist  also 
ganz  erheblich. 

Indieatoren.  Unsere  in  dem  Vorhergehenden  erworbenen  Kenntnisse  in 
der  Theorie  der  Elektrolyte  können  wir  nunmehr  verwerten,  um  das  Wesen 
der  Indieatoren  kennenztdemen.  Wir  benützen  diese  Stoffe,  die  ja  ganz 
verschiedenen  Klassen  der  organischen  Chemie  angehören,  aber  ohne  Aus- 
nahme entweder  schwache  Säuren  oder  Basen  sind,  um  Säuren  mit  Laugen 
oder  umgekehrt  zu  titrieren.  Hierbei  richten  wir  uns  stets  nach  dem  Farben- 
umschlag des  Indioators  imd  bezeichnen  den  Punkt  des  Umschlages  als  Neutral- 
punkt. Wir  wollen  jetzt  die  Frage  aufwerfen,  wie  der  Farbenumschlag  zu- 
stande kommt,  femer  inwieweit  der  Punkt  desselben  wirkUch  einer  neutralen 
Reaktion  entspricht.  Die  meisten  Indieatoren,  die  wir  anwenden,  sind  schwache 
Säuren;  wir  wollen  einen  derselben  sogleich  herausgreifen,  um  die  Verhält- 
nisse an  einem  reellen  Modell  zu  studieren.    Es  sei  dies  das  Phenolphthalein. 

Das  Phenolphthalein  (Abkürzung:  Phphth.)  hat  mit  allen  übrigen 
Indieatoren  gemein,  daß  die  Farbe  seiner  Ionen  eine  andere  ist  wie  die  des  un- 
dissoziierten  Moleküls.  Das  undissoziierte  Molekül  ist. hier  farblos,  das  Ion 
des  Phphth.  dagegen  rot  gefärbt.  Als  schwache  Säure  werden  diese  Ionen 
die  folgenden  sein: 

(PH)  =  (P)  +  (H) , 

wo  (P)  die  Konzentration  dee  Aniona  der  Sänre  Phpht.  zu  bedeuten  hat. 
Es  würd  somit  die  Diseoziationskonstante  des  Phpht.: 

(H)(P) 


k  = 


(PH) 


^)  T.  B.  Robertson,  Die  physikal.  Chemie  der  Proteine,  Dresden  1912. 
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sein.  Die  komplizierte  chemische  Struktur  des  Anions  hat  für  uns  hier  keinerlei 
Interesse. 

Wir  wollen  uns  nunmehr  die  Frage  vorlegen,  was  zu  erwarten  sein  wird, 
wenn  wir  zu  einer  starken  Säure,  z.  B.  einer  ^/iQ-normeAen  Säure,  etwas  Phpht. 
hinzufügen.  Da  die  Dissoziationskonstante  der  Säure  Phphth.  außerordent- 
lich klein  ist,  noch  kleiner  als 'die  der  Kohlensäure,  so  wird  der  große  Über- 
schuß der  y^Q-normalen  Säure  die  Ionisation  vollständig  zurückdrängen,  so 
daß  ausschließlich  aindissozüerte  Phphth. -Moleküle  in  der  Lösung  vorhanden 
sein  werden.  Nun  fügen  wir  eine  ebenfalls  ^^Q-noTmale  Natronlauge  zur  Säure 
allmählich  hinzu  und  nehmen  dadurch  die  (H)-Ionen  nach  imd  nach  durch 
Neutralisation  weg.  Wann  wird  die  rote  Farbe  der  Ionen  zum  ersten  Male 
auftreten?  Es  ist  klar,  daß  dieser  Zeitpunkt  von  der'Säuresftärke  des  Phphth. 
abhängen  wird,  also  von  seiner  Dissoziationskonstanten.  Je  stärke  seine 
Säurenatur  ist,  um  so  eher  wird  Rotfärbung  auftreten,  je  schwächer  diese 
ist,  um  so  mehr  H-Ionen  müssen  wir  abfangen,  um  die  Ionisation  und  damit 
auch  den  Farbumschlag  herbeizuführen.  Ja,  ist  der  Indicator  eine  ganz  be- 
sonders schwache  Säure,  was  beim  Phphth.  in  der  Tat  zutrifft,  dann  wird 
schon  ein  klein  wenig  alkalische  Reaktion  (wohl  verstanden,  in  absolutem 

Sinne  verstanden,  d.  h.  eine  (H)  <  0,8  •  10"^)  notwendig  sein,  um  diesen  Zu- 

+ 
stand  zu  erreichen.   Bei  (H)  =  etwa  10~^  zeigt  das  Phphth.  noch  keinen  Um- 

+  + 

schlag,  erst  bei  etwa  (H)  =  10~^  tritt  Rosafärbung  und  bei  (H)  =s  etwa  10"^® 

Rotfärbung  auf. 

Wir  ersehen  aus  diesem  Beispiel,  daß  der  Farbenümsohlag  des  Indicators 
keineswegs  einer  wirklich  neutralen  Reaktion  entsprechen  muß,  sondern  daß 
er  von  der  Säurenatur  des  Indicators  abhängig  ist.  Mit  Phphth.  titrieren  wir 
auf  ca.  lO"*. 

Ein  anderer,  außerordentlich  viel  gebrauchter  Indicator,  nämlich  Lackmus, 

färbt  sich  bei  (H)  =  lO«  rot,  bei  (H)  =  10-^  violett  und  (H)  =  lO"»  blau. 
Der  Umschlagspunkt  von  Blau  oder  Rot  in  Violett  ist  für  den  titrierenden 
Analytiker  maßgebend.   Wir  sehen,  daß  man  mit  diesem  Indicator  annähernd 

+ 
auf  wirkliche  Neutralität  [(H)  =  lO^'J  titriert. 

Es  eigibt  sich  nunmehr  die  praktische  Frage,  welchen  Indicator  man  in 

einem  gegebenen  Falle  verwendet.    Offenbar  n^rd  sich  die  Wahl  nach  der 

Stärke  der  zu  titrierenden  Säuren  und  Laugen  richten.    Titrieren  wir  eine 

starke  Säure  mit  einer  ebenfalls  starken  Lauge  und  umgekehrt,  so  werden 

wir  ruhig  Lackmus  verwenden  können  oder  einen  ähnlichen  Indicator,  welcher 
+ 
(H)  =10'^  anzeigt.   Titrieren  wir  aber  ei^e  schwache  Säure,  wie  die  meisten 

einbasischen  organischen  Säuren  es  sind  (Essigsäure,  Milchsäure  usw.)  mit 
Natronlauge,  so  können  wir  Lackmus  nicht  mehr  verwenden.  Denn  haben 
wir  zur  schwachen  organischen  Säure  die  äquivalente  NaOH-Menge  gefügt, 
so  befindet  sich  in  der  Lösung  z.  B.  Natriumacetat,  welches  aus  bekannten 
Gründen  hydrolytisch  dissoziiert  und  gegen  Lackmus  eine  alkalische  Reaktion 
zeigt.  Aus  diesem  Grunde  müssen  wir,  wenn  es  uns  auf  die  Bestimmung 
der  vorhandenen  äquivalenten  Säuremenge  ankommt,  einen  Indi- 
cator verwenden,  welcher  erst  nach  Hinzufügung  der  äquivalenten  Lauge- 
menge umschlägt,  d.  h.  erst  bei  jenem  Überschuß  an  GH-Ionen,  welcher  der 

(OH)  einer  Natriumacetatlösung  entspricht.    Diesen  Dienst  erweist  uns  das 

13* 
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Phphth.  Man  titriert  folglich  schwache  organische  Säuren  mit  diesem  Indi- 
cator.  Anders  ausgedrückt,  ist  Lackmus  selbst  eine  relativ  zu  starke  Säure 
und  tritt  bei  der  Titration  der  schwachen  organischen  Säure  mit  dieser  in 
Konkurrenz  um  das  Natriumhydroxyd,  dessen  ihm  zukommenden  Anteil  er 
für  sich  beansprucht.  Da  dieser  in  Anbetracht  seiner  Affinitätskonstante 
größer  ist  als  beim  Phphth.,  tritt  ein  Farbwechsel  früher  auf. 

Will  man  eine  Sodalösung  titrieren,  also  den  Gehalt  an  Na^COsbestimmen, 
so  darf  man  offenbar  kein  Phphth.  anwenden,  weil  dann  »bloß  die  Hälfte  an 
Säure  verwendet  werden  müßte,  nämlich  eine  Menge,  die  1  Mol  entspricht, 
während  Soda  2  Mole  erfordert.  Nach  Hinzufügung  von  1  Mol  Säure  ent- 
steht nach  der  Gleichung 

NajCOg  +;HC1  =  NaHCOs  +  NaCl 

Natriumbicarbonat,  und  Phphth.  ist  als  Säure  viel  zu  schwach,  um  selbst 

+ 
die  (H)  einer  Bicarbonatlösung  zu  ertragen.    Es  tritt  Umschlag  von  Rot  in 

farblos  ein.    Dagegen  zeigt  Lackmus  in  einer  Bicarbonatlösung  alkalische 

+ 
Reaktion,  ebenso  Methylorange,  welches  bei  (H)  =10"*  gelb,  bei  10  ~*  orange 

und  bei  lO"**  orangerot  gefärbt  ist.    Wir  verwenden  also  in  diesem  Falle  am 

besten  diesen  Indicator. 

Haben  wir  Ammoniak  zu  titrieren  oder  eine  andere  schwache  Base,  z.  B. 

organischer  Natur,  so  werden  wir  gleichfalls  kein  Phphth.  gebrauchen  dürfen. 

Wir  beobachten  nämlich  in  diesem  Falle  einen  sehr  unscharfen  Farbweohsel. 

Das  Ammonsalz  des  Phphth.  ist  nämlich  aus  begreiflichen  Giünden  so  stark 

hydrolytisch  in  Ammoniumhydroxyd  und  undissoziiertes  Phphth.  gespalten, 

daß  die  deutliche  Rotfärbung  erst  bei  einem  sehr  großen  Überschuß  an  der 

schwachen  Base  auftreten  kann.   Wir  müssen  also  in  diesem  Falle  möglichst 

starke  Lidicatorsäuren  verwenden,  wie  Methylorange,  Lackmus  usw. 

Die  folgende  kleine  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  bei  stufen- 

+ 
weise  abnehmenden  (H)-Ionen  verwendbaren  Lidicatoren. 


Indieatoren 

+ 
Wassentoffionenkonzentration  [W] 

10-« 

10-» 

10-* 

10-» 

10-« 

10-» 

10-8 

10-» 

10- w  10-" 

10-" 

MauTeiii 

blau 

Tiolett 

Methylorange 

oranre- 
rot 

orange 

reib 

1 

1 

Koncorot 

blau 

Tiolett 

Schar- 
lach 

1                         '          « 

AliiariuBnlfo- 
■aures  Natrium 

brann 

rot 

lila 

p^Nitrophenol 

heU- 

gran- 

lieh 

ffrfin- 
reib 

RoBolsftiire 

heU- 

br&on- 

lloh 

rosa 

rot 

Lackmus 

rot 

Tiolett 

blaa 

1 
1 

Phenolphthalein 

farblos 

rosa 

rot 

Tropftolin 

grün- 
gelb 

orange 
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Bei  der  Wahl  des  Indicators  wird  man  sich  somit,  um  nicht  fehlzugehen, 
immer  die  Frage  nach  den  entstehenden  Salzen  bei  der  Titration,  d.  h.  der 

Abstumpfung  einer  Säure  mit  einer  Lauge  oder  umgekehrt  vorzulegen  haben 

+ 
imd  die  Auswahl  je  nach  der  (H)  dieser  Stoffe  treffen.  Titriert  man  beispiels- 
weise Dinatriumphosphat ,  so  wird  man  berücksichtigen,  daß  als  Zwischen- 
stufe der  Titration  nach  der  Gleichung 

Na^P04  +  Ha  =  NaH^04  +  NaCl 

Mononatriumphosphat  entsteht,  das  bereits  gegen  Lackmus  sauer  reagiert  usw. 
Eine  weitere  Frage  ergibt  sich  nach  der  Grenze  der  Leistungsfähig- 
keit der  Titration  überhaupt.  Hier  haben  wir  zu  bedenken,  daß  sie  uns 
keinesfcdls  über  die  gerade  vorhandene  Menge  an  freien  H-  bzw.  OH-Ionen 
in  der  Lösung  Auskunft  erteilt,  sondern  über  die  überhaupt  abspaltbare  Menge, 
d.  h.  über  die  Summe  an  freien  +  potentiellen  Ionen  (siehe  S.  194).  Dies 
ist  der  Grund,  weshalb  wir  die  Mengen  an  freien  Wasserstoff-  oder  Hydroxyl- 
ionen  in  Körperflüssigkeiten  mit  einem  Eiweißgehalt  niemals  titrimetrisoh 
bestinunen  können,  eine  erst  in  neuerer  Zeit  reif  gewordene  Erkenntnis.  Die 
hier  in  Frage  kommenden  schwachen  Indicatorsäuren  würden  nicht  nur  den 
Gehalt  an  schwachen  organischen  Säuren  der  Gewebeflüssigkeit  usw.  anzeigen, 
sondern  gleichzeitig  das  gesamte  Alkalibindungsvermögen  der  Eiweiße.  In 
solchen    Fällen    hat    man  kein    anderes   Hilfsmittel    als    die  Methoden  zur 

Bestimmung  der  wahren  (H)  anzuwenden. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  wahren  Aeidität.  Will  man  in  einer  eiweiß- 
haltigen Lösung,  z.  B.  in  einer  Körperflüssigkeit,  die  Menge  an  freien  Wasser- 
stoffionen feststellen,  so  stehen  vornehmlich  folgende  Methoden  zur  Ver- 
ffigung:  + 

1.  Bestimmung  der  (H)  mittels  der  Konzintrationskette.    Die 

Theorie  und  Anwendung  dieser  Methode  befindet  sich  auf  S.  470.    Zwecks 

•      + 
Bestimmung  der  (H)  in  Eiweißlösungen  wurde  sie  zum  ersten  Male  von  Bu- 

garszky  und  Lieber  mann  angewandt. 

2.  Die  kataly tische  Methode.  Ein  volles  Verständnis  für  diese  Me- 
thode kann  der  Leser  erst  nach  dem  Lesen  des  Kapitels  über  chemische  Kinetik 
und  Katalyse  erwerben.  Dort  wird  einerseits  die  katalytische  Wirkimg  der 
Wasserstoffionen  auf  an  sich  sehr  langsam  verlaufende  Vorgänge,  wie  z.  B. 
die  Rohrzuckerspaltung  (Inversion)  u.  a.  mehr  erörtert,  andererseits  auch 
die  Tatsache,  daß  die  katalytische  Beschleunigung  seitens  der  Wasserstoff- 
ionen mit  ihrer  Konzentration  proportional  ist.    Bestimmen  wir  danach  die 

+ 
Spaltungsgeschwindigkeit  von  Rohrzucker  in  Gegenwart  einer  bekannten  (H), 

z.  B.   einer   verdünnten   Salzsäure   bekannter  Konzentration,   dann  aber  in 

+ 
Gegenwart  der  Lösung  mit  der  zu  bestimmenden  (H),  so  läßt  sich  die  un-^ 

+ 
bekannte  (H)  leicht  berechnen.    Ist  nämlich  a  die  Anfangskonzentration  des 

Rohrzuckers,  x  die  nach  der  Zeit  t  gespaltene  Menge  in  Gegenwart  von  Salz- 

+ 
säure,  a/  aber  in  Gegenwart  der  Lösung  mit  der  unbekannten  (H);  ist  femer  e 

+  +  • 

die  bekannte  (H)  der  HCl,  &  dagegen  die  gesuchte  (H),  so  ist 

c        Ina  —  In  (a  —  «) 
c'        Ina  —  ln(a  —  a/) 
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Die  Ableitung  dieser  Formel  findet  man  aus  den  Darlegungen  auf  S.  342. 

+ 
Die  erste  Anwendung  dieser  Methode  zur  Prüfung  der  (H)  eiweißhaltiger 

Flüssigkeiten  machte  0.  Cohnheim. 

3.  Endlich  eigibt  sich  auch  die  Möglichkeit,  den  Gehalt  an  freien  Wasser- 
stoffionen mit  Hilfe  von  Indicatoren  zu  bestimmen,  wenn  man  nach  der 

ursprünglich  von  Friede nthal  und  Salm  ausgearbeiteten  Methode  vorgeht. 

+ 
Wir  haben  weiter  oben  gesehen,  daß  zu  jedem  Indicator  eine  bestimmte  (H) 

gehört,  bei  welcher  dieser  eine  ganz  bestimmte  Intensität  der  Farbe  annimmt. 

Es  lag  mm  die  Idee  vor,  einen  Satz  von  Indicatoren  darzustellen  und  danach 

zu  fahnden,  welcher  Indicator  des  Satzes  mit  der  zu  prüfenden  Lösung  die 

für  ihn  charakteristische  Intensität  ergibt.    Da  wir  für  jeden  Indicator  die 

+ 
betreffende  (H)  kennen,  so  läßt  sich  diese  in  der  unbekannten  Lösung  durch 

einfache  Vergleiche  ausfindig  machen.  Die  Erfahrung  zeigte  jedoch,  daß  man 
keineswegs  ohne  weiteres  jeden  Indicator  verwenden  darf.  Eine  ganze  Anzahl 
unter  ihnen,  namentlich  die  Azofarbstoffe,  zeigen  nämlich  in  Gegenwart  von 
Eiweiß  nicht  dasselbe  Verhalten  ixde  ohne  Eiweiß.  Andere  wieder  sind  gegen 
Neutralsalze  empfindlich.  Wie  von  Wo.  Ostwald  betont  wird,  spielen  bei 
diesen  Farbstofflösungen,  die  zumeist  in  das  Gebiet  der  Kolloide  gehören, 
Kolloidreaktionen  mit  (siehe  S.)>  zu  denen  vornehmlich  die  Adsorptions- 
erscheinungen, Aussalzungen  usw.  gehören,  so  daß  diese  empfindlichen 
Substanzen  erst  aus  den  Indicatorsätzen  ausgeschaltet  werden  mußten. 
Dieser  Mühe  hat  sich  u.  a.  Sörensen  unterworfen  und  zu  diesem  Zweck 
eine  Skala  von  Indicatoren  ausgearbeitet^). 

Die  amphoteren  Elektrolyte.  Bisher  haben  wir  ausschließlich  solche  Fälle 
betrachtet,  in  welchen  ein  Elektrolyt  entweder  einen  ausgesprochenen  Säure- 
charakter bzw.  Basen^harakter  besaß  oder  aber  als  Salz  auftrat.  Eine 
Säure  spaltet  sich,  wie  wir  wissen,  in  Wasserstoffionen  und  in  spezifische 
Anionen,  eine  Base  in  Hydroxylionen  und  spezifische  Kationen,  ein  Salz  aber 
in  ein  ihm  eigenes  Anion  und  Kation.  Das  Wasserstoffion  ist  somit  das  ge- 
meinsame, d.  h.  imspezifische  Kation  aller  Säuren,  das  (OH)-Ion  das  gemein- 
same Ion  aller  Basen.  Eine  in  Wasser  an  sich  unlösliche  Säure  wird  sich  in 
alkalihaltigem  Wasser  in  der  Regel  leicht  auflösen  und  umgekehrt,  eine  schwer 
lösliche  Base  m  säurehaltigem  Wasser.  Säuren  lösen  sich  in  Basen,  Basen 
aber  in  Säuren  auf. 

Dem  Chemiker  sind  aber  viele  Stoffe  bekannt,  die  eine  Zwittematur 

besitzen,  sowohl  (H)-  als  auch  (OH)-Ionen  in  Lösung  entsenden  können,  folg- 
lich sowohl  Säiuren  als  auch  Basen  sind.  Der  folgende  Versuch  ist  recht  über- 
zeugend. Man  versuche  etwas  Harnsäure,  die  man  in  Wasser  suspendiert, 
mit  Säure,  eine  andere  gleiche  Probe  aber  mit  verdünnter  Lauge  zu  behandeln. 
Es  wird,  wie  man  sich  überzeugen  wird,  nur  im  letzteren  Falle  spontane  Lösung 
auftreten.  Wiederholt  man  den  gleichen  Versuch  mit  Tyrosin,  einer  in  Wasser 
an  sich  schwer  löslichen  Aminosäure,  so  wird  in  beiden  Fällen  Lösung  erfolgen : 
Tyrosin  ist  sowohl  Säure  als  Base.  Das  gleiche  Verhalten  zeigen  eine  große 
Anzahl  von  anorganischen  Stoffen,  zumeist  Abkömmlinge  jener  Elemente,  die 
hn  periodischen  System  eine  Mittelstellung  zwischen  den  ausgesprochenen 
Säurebildnern  und  Basenbildnem  einnehmen.    Hierher  gehört  z.  B.  das  Alu- 

M  Sörensen,  Biochem.  Zeitechr.  tl.  253  (1909);  tt,  352  (1909).  —  Sörensen  und 
Palitsch,  ebenda  U,  3S1  (1910).  —  Palitsch,  ebenda  3T,  131  (1911). 
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miniumhydioxyd  A1(0H)3,  femer  Zinnhydioxyd  usw.  Für  uns  sind  die  Zwitter 
organischer  Herkunft  von  größerem  Interesse.  Es  gehören  in  diese  Reihe 
der  nach  Bredig  als  amphotere  Mektrolyte  bezeichneten  Stoffe  vorzüglich 
jene,  die  im  Molekül  sowohl  Carboxyl-  als  auch  Aminogruppen  enthalten. 
T3rpische  amphotere  Elektrol3rte  und  vor  allem  biologisch  am  wichtigsten 
sind  die  Aminosäuren  und  aUe  Substanzen,  die  aus  diesen  aufgebaut  sind, 
wie  die  Peptone  und  Eiweiße.  Die  Konstitution  einer  Aminosäure,  z.  B.  des 
Alanins: 

CH,  CH3  /CH,  +  \  /CH3  ~  \    ^ 

CH(NH,)   :?  CH(NH3)0H    :^  JCHNH,J(0H),    bzw.    [  CH(NH,)OH  j(H) 

COOK  COOK  \COOH  /  \C00  / 

begründet  zugleich  das  Verhalten  dieses  Körpers  als  amphoterer  Elekjarolyt. 
'  Nach  der  Theorie  der  Elektroljrte,  die  oben  dargetan  wurde,  haben  wir 
hier  von  vornherein  zwei  Dissoziationskonstanten  zu  erwarten,  eine  Säure- 
dissoziationskonstante kn  und  eine  Basendissoziationskonstante  k^. 
Diese  Voraussetzung  trifft  in  der  Tat  zu.  Die  Größenordnung  derselben  ist 
selbstverständlich  klein,  doch  müssen  beide  nicht  etwa  gleich  sein.  Wenn  wir 
also  einen  amphoteren  Stoff  in  reinem  Wasser  zur  Lösung  bringen,  werden 
wir  in  der  Regel  keine  neutrale  Reaktion  erhalten,  sondern  entweder  eine 
schwach  saure,  die  in  einigen  Fällen,  wie  bei  Asparaginsäure,  Glutaminsäure  usw. 
einen  ziemlich  starken  Grad  annehmen  kann  oder  aber  eine  alkalische,  wie 
bei  den  basischen  Aminosäuren  (Histidin,  Arginin,  L3rsin). 

Die  allgemeine  Form  eines  amphoteren  Elektrolyten  vom  Typus  der 
Aminosäuren  ist  offenbar  (H)— R— (OH).  Die  beiden  Dissoziationskonstanten 
aber  besitzen  die  Formel 

(r6h)(H)  (RH)  (OH) 

^•'"  (HROH)  ^*""  (HROH)   ' 

Bringen  wir  in  die  Lösung  einer  Aminosäure  eine  starke  Säure,  z.B.  verdünnte 
Salzsäure,  so  wird  die  Ionisation  im  Sinne  der  linken  Gleichimg  zurückgedrängt, 

im  Sinne  der  rechten  Gleichung  dagegen  befördert.  Die  entstehenden  (OH)-Ionen 

+ 
werden  durch  die  zugesetzten  (H)-Ionen  sofort  neutralisiert  und  die  Lösung 

+ 
wird  reichliche  Mengen  an  Kationen  (RH)  enthalten,  die  mit  den  Anionen 

der  Salzsäure  (Cl)  ein  Salz  bUden :  (RH)  (Cl) . 

Ceteris  paribus  treten  in  einer  alkalisch  gemachten  Lösung  einer  Amino- 
säure Anionen  vom  Typus  (ROH)  auf,  und  es  entsteht  bei  Zusatz  von  NaOH 

+ 
das  Salz  (ROH) (Na).    Folglich  wandert  der  organische  Rest  des  Salzes  in 

einer  sauren  Lösung  zur  Kathode,  in  alkalischer  hingegen  zur  Anode.  Wie 
wir  bereits  wissen,  ist  die  Dissoziation  der  Salze  dieser  schwachen  Säuren  und 
Basen  sehr  stark. 

Der  Grad  der*  Dissoziation  einer  Aminosäure  ist  somit  bei  gegebenen 
Affinitätskonstanten  eine  Funktion  der  vorhandenen  Acidität  der  Lösung. 
Andererseits  wechselt  die  Art  der  Dissoziation,  wenn  wir,  von  einer  aus- 
gesprochen sauren  Lösung  ausgehend,  mit  Überschreitung  des  Neutralpunktes 
in  das  alkalische  Gebiet  übertreten.   Statt  der  Kationen  haben  wir  jetzt  An- 


200  ^'  Zustand  der  Materie. 

ionen  oder,  besser  gesagt,  vorzüglich  solche  in  Lösung.   Bei  diesem  Übergänge 

+ 
nimmt  die  Ionisation  in  (RH)  stetig  ab,  indes  die  Bildung  von  (ROH)  stetig 

zunimmt.  Es  erfolgt  somit  eine  allmähliche  Umladung  des  organischen 
Bestandteils  von  positiv  in  negativ  und  aus  diesem  Grunde  muß  dazwischen 
ein  Stadium  der  minimalsten  Ladung  auftreten.  Es  handelt  sich  also  für  uns 
um  das  folgende  Problem:  Wie  ist  die  Form  dieser  Dissoziationskurven  be- 
schaffen imd  welches  sind  die  Bedingungen  des  Ladimgsminimums  ?  Diese 
letztere  Frage  interessiert  uns  hauptsächlich  mit  Bücksicht  auf  die  Eiweiß- 
körper  als  amphotere  Elektroljrte,  weil  bei  ihnen  das  Minimum  an  Ladung 
angesichts  ihres  kolloiden  Charakters  mit  bedeutenden  Änderungen  physi- 
kalischer Natur,  sog.  Zustandsänderungen,  verknüpft  ist. 

Ist  die  Gesamtkonzentration  des  amphoteren  Elektroljrten  [ii],  die  Kon- 
zentration der  Anionen  [A'],  der  Kationen  [A'],  des  undissoziierten  Anteils 
hingegen  x  =^{[A]  —  [-4']  —  [-4']),  so  sind  nach  dem  Massenwirkungsgesetz 


[^']=^       und      [A]=^'"' 


und  folglich 


[H]  •■     '       [OH'] 

ha*  X  k^»  X 


x=[A]- 


[H-]       [OH'}  • 


T  X  "'      j  L    j      TT   ^..ix  •    undissozuerter  Anteil      ,        .      ,    ^. 

Ist  0  =——-,  d.  h.  das  Verhältnis ;= ,  das  wir  als  Disso- 

[A]  Gesamtmenge 

ziationsrest  bezeichnen,  so  folgt  fär 

1  ,, 

1  ,    ^.    ,  h' [H] '  ^ 

"^ [Ä] "^    ifc, 

wenn  wir  nämlich  außerdem  [OH']  durch  ^^^  ersetzen,  was  ja  auf  Grund 

w 

der  Dissoziationsgleichung  des  Wassers: 

[Äj-][OÄ']  =  jfc^  =  ca.  10-1^  (2) 

gestattet  ist. 

Den  Maximalwert  erreicht  nun  q  ,  der  Dissoziationsrest,  wenn  der  Nenner 
in  (1)  ein  Minimum  aufweist.  Die  Differentialrechnung  (S.  61)  ergibt,  daß  dies 
dann  eintreffen  wird,  wenn- 

[OH']      jfc»-  <^' 

Ein  Minimum  an  Ladung,  d.  h.  ein  Maximum  des  undissoziierten  Teiles  tritt 
somit  dann  auf,  wenn  die  Konzentrationen  der  Wasserstoff-  und  Hydroxyl- 

ionen  im  Verhältnis  der  beiden  Dissoziationskonstanten  stehen.    Wir  wollen 

+ 

diese  (H)  bei  Ladungsminimum  bestimmen.    Da  [nach  (3)] 

(H)  =  ^  {OH")     und  nach  (2)      {OH')  =  '*•' 


so  ist 
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und 


(B 


•'-/ 


r'^ 


Für  diese  (H)  benützt  Michaelis  das  Zeichen  /,  den  Zustand  selbst  nennt 
man  isoelektrischen  Zustand. 
Demnach  ist 


-R^' 


WO  /  =  (H)  im  isoelektrischen  Zustand. 

Für  alle  amphoteren  Elektrolyte,  bei  welchen  das  Produkt  k^'  h  gleich 
ist,  wird  auch  die  Form  der  ^-Kurve  die  gleiche  sein,  nur  je  nach  der  Größe 
von  ka  ui^d  hf  nach  rechts  oder  links  auf  der  Abszisse  verschoben.  Auf  der 
letzteren  tragen  wir  am  besten  nicht  die  unbequemen  [i?']-Werte,  sondern  ihre 
Logarithmen  —  log[H']  =  pa  ftuf,  wie  dies  auch  in  unserer  Kurve  geschehen  ist. 

Ziehen  wir  den  Elektrolyten  nur  als  Säure  in  Betracht,  so  folgt  aus 
Gleichung  (I)  für  den  Dissoziationswert 

9a '-,-; 


1  + 


[H] 


betrachten  wir  ihn  nur  als  Base,  so  haben  wir  für 

1 


06  = 


l+k 


6- 


Interessiert  uns  der  Verlauf  des  Dissoziationsgrades  statt  des  Dissoziations- 
restes, so  ermitteln  wir  die  Werte 

oc  =1  ^  Qa  für  den  Säuredissoziationsgrad 
imd 

^  =  1  —  ^^  für  den  Basendissoziationsgrad. 
Dann  ist 


a,  = 


1  + 


[Ä] 


und 


1  + 


^tO 


Wir  sehen  auch  zugleich,  daß  der  Grenzwert  für  a 

limtx  =  1 , 

[ir]=o 
für  ß 

lunß  =  0 

[H]=0 

wird.  Mit  anderen  Worten:  Je  größer  wir  die  Alkali- 
tät  machen,  um  so  vollständiger  erfolgt  die  Anionen- 
dissoziation  und  um  so  geringer  wird  die  Menge  der 
Kationen.  Das  Umgekehrte  gilt  für  den  Fall,  daß 
wir  die  Acidität  erhöhen. 

Die  Form  der  Sauredissoziationskurve  wird  so-  Abb.  «6. 

mit  ungefähr  die   nebenstehende  Gestalt  Abb.  65 

besitzen.  Kurve  I  gilt  für  einen  Elektrolyten,  dessen  ifco=  10'"  ist,  Kurve  II 
für  einen  anderen  mit  ka=  10"^.  Analog  könnten  wir  die  vom  isoelektrischien 
Punkt  nach  rechts  aufsteigende  Basendissoziationskurve  konstruieren. 


'fogffn^p^ 
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Je  stärker  der  betreffende  amphotere  Elektrolyt  alß  Säure  ist  und  je 
schwächer  als  Base,  desto  mehr  nach  rechts  wird  der  isoelektrische  Punkt 
auf  der  Abszisse  verschoben  sein.  Umgekehrt  müssen  stärkere  Basen  als 
Säuren  einen  mehr  alkaUschen  isoelektrischen  Punkt  besitzen.  Im  ersteren 
Falle,  bei  größerem/  ka ,  wird  der  Anstieg  der  Kurven  bei  kleineren  pj^-Werten 
beginnen. 

Methoden  zur  Hessung  der  Aftinitätskonstanten  der  Säuren  und  Basen ^). 
Auf  S.  179  wurde  bewiesen,  daß  man  die  Dissoziationskonstante  (Affinitäts- 
konstante) einer  Säure  bzw.  Base  berechnen  kann,  sobald  man  im  Besitz  zweier 
experimentellen  Daten,  nämUch  A^  und  A^  ist.  A^  bedeutet  bekanntermaßen 
die  molekulare  Leitfähigkeit  (d.  h.  die  spezifische  Leitfähigkeit  X  Molekular- 
gewicht) bei  der  Verdünnung  v  (d.  h.  1  Mol  in  v  Litern  gelöst),  wogegen  A^ 
den  Grenzwert  dieser  Leitfähigkeit  bedeutet,  wenn  v  =  cx>  wird.  Mit  einem 
Worte,  die  Messung  der  Affinitätskonstante  reduziert  sich  auf  die  Bestimmung 
zweier  Leitfähigkeitsgrößen.  Zu  bemerken  ist  hier,  daß  die  Leitfähigkeit  bei 
unendlicher  Verdünnung,  d.  h.  die  sog.  Grenzleitfähigkeit,  durch  Extra- 
polation ermittelt  wird,  indem  man  die  Leitfähigkeiten  bei  immer  zunehmen- 
den Verdünnungen  mißt  und  sodann  nach  bekaimten  Methoden  extrapoliert. 
Die  molekulare  Leitfähigkeit  ist  bei  den  verschiedenen  Elektrol3rten  eine 
Funktion  der  Verdünnung,  wobei  aber  die  Leitfähigkeitswerte  unter  sich  nicht 
etwa  der  Verdünnung  proportional  sind.  Oder,  wenn  Stoff  A  bei  der  Ver- 
dünnung Vi  den  Wert  A^  besitzt,  bei  v,  aber  den  Wert  J,,  so  stehen  bei  Stoff  -B 

die  entsprechenden  Werte  keineswegs  im  Verhältnis^-—.    Die  Leitfähigkeit<s- 

kurven  der  verschiedenen  Elektroljrten  ändern  sich  zumeist  ganz  individuell. 
Bei  guten  Leitern  ändert  sich  die  Leitfähigkeit  bei  einer  Verdünnung  von 
32  auf  1024  1  in  der  Regel  um  10  bis  40%,  bei  schwachen  Leitern,  zu  denen 
die  meisten  organischen  Säuren  und  Basen  gehören,  um  500  bis  600%.  Frei- 
Uch  gibt  es  auch  hier  gewisse  Regelmäßigkeiten,  die  sich  auf  einzelne  Stoff- 
gattungen, z.  B.  einwertige  Salze  usw.  erstrecken,  so  daß  sich  einige  prak- 
tische Regeln  gut  bewährt  haben,  so  z.  B.  die  Valenzregel  von  Ostwald  bzw. 
die  ebenfalls  von  diesem  Forscher  aufgestellte  Regel,  wonach  alle  organischen 
Säuren  von  gleicher  Atomzahl  angenähert  dieselbe  Grenzleitfähigkeit  besitzen. 
Die  so  aufgestellten  Tabellen,  die  außerdem  durch  Messungen  von  Euler, 
femer  Lunden  für  verschiedene  Temperaturen  ergänzt  worden  sind,  werden 
in  der  Praxis  allgemein  verwendet. 

Technische  Angaben  über  die  Ausführung  der  nach  Kohlrausch  durch- 
geführten Leitfähigkeitsmessungen  müssen  hier  selbstverständlich,  unterbleiben. 
Diesbezüglich  findet  man  eine  leichte  Orientierungsmöglichkeit  bei  Ham- 
burger, femer  Ost wald  -  Luther,  desgl.  im  Handbuch  der  biochemischen 
Arbeitsmethoden  von  Abderhalden^). 

Während  also  die  Messimg  der  Leitfähigkeiten,  femer  die  aus  Leitfähig- 
keitsdaten ohne  weiteres  berechenbare  Dissoziationskonstante  bei  relativ 
starken  Säuren  und  Basen  keine  Schwierigkeiten  verursacht,  ist  die  Sachlage 
bei  schwachen  Säuren  imd  Basen  wesentlich  verändert.  Wie  die  obige  An- 
gabe besagt,  ändert  sich  hier  die  Leitfähigkeit  infolge  langsam  zunehmender 

^)  VgL  H.  Lunden,  Affinitätameflsungen  an  schwachen  Säuren  und  Basen.  Stutt- 
gart 1908. 

*)  Ostwald- Luther,  Phyaikoohem.  Messungen»  Leipzig  1910.  —  Hamburger. 
Oonot.  Druck  und  lonenlehre,  Wiesbaden  1902.  — E.  Abderhalden,  Handbuch  der 
biolog.  Arbeitsmethoden  (erscheint  neu). 


Die  verdünntea  Lösungen.  203 

elektrolytischer  Dissoziation  so  enonn  langsam,  daß  der  Grenzwert  bei  v  == 
etwa  1000  lange  nicht  erreicht  und  eine  Extrapolation  noch  nicht  möglich  ist. 
Hi^  ermittelt  man  die  Leitfähigkeit  nach  dem  auf  S.  177  angegebenen  Prinzip 
auf  Umwegen,  indem  man  sich  auf  die  unabhängige  Wanderung  der  Ionen 
stützt.  Man  bestimmt  beispielsweise  die  Orenzleitfähigkeit  der  Essigsäure,  in- 
dem man  jene  des  essigsauren  Natriums  mißt,  aus  dem  erhaltenen  Wert  die 
Grenzleitfälligkeit  des  Na-Ions  abzieht  und  die  des  Wasserstoffions  addiert. 
Die  mathematische  Gleichung  ist  z.  B. : 

^ooCHsCOONa  +  ^ooHCl  —  ^ooNaCI  ; 

die  Leitfähigkeit  der  beiden  Chlorionen  heben  sich  g^enseitig  auf. 

Die  Essij^ure  (S.  182)  besitzt  eine  Dissoziationskonstante  von  1,8  •  10~^. 
Ist  die  betreffende  Säure  noch  schwächer,  die  Dissoziationskonstante  etwa 
kleiner  als  10"^,  so  bleibt  auch  dieser  Weg  ungangbar,  weil  die  hydrolytische 
Dissoziation  zu  große  Werte  annimmt.  Zufolge  dieser  ist  das  Salz  in  freie 
Säure  und  NaOH  gespalten  bzw.  beim  Salz  einer  schwachen  Base  in  diese 
selbst  und  z.  B.  HCl .  Die  Elektrolyte  NaOH  und  HCl  aber  besitzen  sehr  hohe 
Leitfähigkeiten  und  demzufolge  würden  die  Werte  für  das  Salz  der  schwachen 
Säure  (Base)  viel  zu  groß  ausfallen.  Betrachten  wir  als  Beispiel  das  salzsaure 
Salz  einer  Base,  z.  B.  von  Anilin  (C^HgNH,*  HCl),  so  wiid  die  direkt  be- 
obachtete Leitfähigkeit  M^  sich  aus  zwei  Gliedern  zusammensetzen,  nämlich 
aus  jener  des  ungespaltenen  Salzes  und  aus  der.  Leitfähigkeit  der  durch  Hydro- 
lyse abgespaltenen  Salzsäure.  Die  bei  dieser  ebenfalls  frei  gewordene  Base, 
hier  in  unserem  Falle  das  Anilin,  besitzt  eine  so  geringe  elektrolytische  Dis- 
soziation und  damit  auch  Leitfähigkeit,  daß  diese  im  Vergleich  zu  der  Leit- 
fähigkeit der  anderen  zwei  Bestandteile  nicht  in  Betracht  gezogen  werden 
muß.  Ist  der  Bruchteil  von  1  Mol  Anilinchlorhydrat,  der  in  Anilin  und  HCl 
zerfällt,  gleich  x,  so  ist  der  Anteil  ?es  nicht  hydrol3rsierten  Salzes  offenbar 
(1  —  x) .  Ist  Jy  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  Salzes  bei  der  Verdünnung  v 
und  Jhci  ^^  ^^^  freien  Salzsäure  bei  gleicher  Verdünnung,  so  ist 

M^  =  {l  —  x)A^  +  X*  A^ci  • 

Es  ist  ersichtUch,  daß  die  gewöhnlichen  Leitfähigkeitsmethoden  hier  versagen 
müssen,  zumal  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Salzsäure  viermal  größer  ist 
pIs  die  des  AniUnsalzes.    Aus  der  obigen  Gleichung  ergibt  sich  für 

Diese  Formel  stammt  von  Walker.  Wenn  der  Bruch  lauter  gut  beobacht- 
bare Größen  enthielte,  ließe  sich  der  Hydrolysengrad  x  auf  Grund  dieser  Glei- 
chung sofort  berechnen.  Nun  lassen  sich  Mp  sowie  Jhci  direkt  bestimmen, 
denn  ersteres  ist  die  unmittelbar  beobachtete  Leitfähigkeit  der  Anilinsalz- 
lösung, während  Jhci  s^<^h  in  einem  besonderen,  mit  entsprechenden  Salz- 
säurelösungen angestellten  Versuch  leicht  ermitteln  laßt.  Schwieriger  ist  die 
Gewinnung  der  Größe  A^  ,  da  sie  durch  den  direkten  Versuch  nicht  ohne 
weiteres  zugänglich,  ist.  Hier  hat  nun  Bredig^)  einen  Kunstgriff  eingeführt, 
in  der  Zurückdrängung  der  Hydrolyse  bestehend,  fis  ist  uns  von  früher 
her  (S.  187)  bekannt,  daß  diese  durch  einen  Überschuß  der  Konzentration 
eines  der  Hydrolysenprodukte  bewerkstelligt  wei-den  kann.  Bredig  kam  nun 
auf  den  Gedanken,  als  solches  Anilin  hinzuzusetzen,  welches  aus  dem  Grunde 

^)  Q.  Bredig,  Zeitoohr.  f.  physikal.  Chemie  13,  191  (1894). 
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sehr  geeignet  ist,  weil  es  selbst  eine  vemachlässigbare  Eigenleitfähigkeit  be- 
sitzt. Man  setzt  demnach  der  Lösung  so  lange  Anilinbase  zu,  bis  die  anfangs 
sinkende  Leitfähigkeit  nicht  mehr  zurückgeht,  d.  h.  bis  sie  trotz  erneuerter 
Anilinmengen  konstant  geblieben  ist.  Die  sich  so  einstellende  Leitfähigkeit 
bei  der  Verdünnung  v  ist  somit  die  molekulare  Leitfähiglftit  des  Salzes,  Ap^ 
d.  h.  sie  ist  jetzt 

Mp  =  J/. 

Die  folgende  kleine  Tabelle  zeigt  uns  den  Rückgang  der  Leitfähigkeit  bis  zur 
Koni^nz  bei  zunehmenden  Verdünnungen: 

^             ^^     »         ^^  '^^  In   der  Kolumne   M^   wurden  die 

64  106,2          96,0  95,9  Verdünnungen   (von  v  =  64  bis   1024) 

128  113,7          98,2  98,1  mit  Wasser,  bei  A^  mit  einer  V^-^orm. 

256  122,0  100,3  100,1  und  bei  JJ*  einer  Vsa-norm.  Anilinlösung 

512  131,8  101,5  101,4  vorgenommen.   Wir  sehen  die  Konstanz 

1024  144,0  103,3  103,3  der  entsprechenden  Leitfähigkeitszahlen. 

Nachdem  auf  diese  Weise  der  Hydrolysengrad  x  ermittelt  werden  konnte, 
müssen  wir  nur  noch  eine  Beziehimg  zwischen  diesem  und  der  Dissoziations- 
konstante  k  ausfindig  machen,  um  diesen  rechnerisch  zu  ermitteln.  Zu  diesem 
Zwecke  bringen  wir  die  Hydrolyse  und  das  Massenwirkungsgesetz  miteinander 
in  Zusammenhang,  d.  h.  leiten  x  aus  letzterem  ab.  Das  Massenwirkungs- 
gesetz aber  stellt  folgende  Forderung: 


(Anilin)  (OH) 


=  fc 


(Anilin) 

Statt  der  Ionen  (Anilin)  dürfen  wir  aber  n{l  —  x)  setzen,  wo  n  die  Anzahl 
Mole  pro  Liter  bedeutet,  da  sie  ausschließlich  dem  m'cht  hydrolysierten  Anilin- 
salz entstammen.  Dagegen  betragt  das  undissoziierte  (Anilin)  =  no;,  weil  e& 
infolge  der  hydrolytischen  Dissoziation  entstanden  ist.    Somit  haben  wir: 

n{l-x)  (OH)       ,. 

—  Kh  . 
U'  X 

-         +  + 

Andererseits   aber  ist  (OH)(H)  =k^.    Die  (H)  aber  beträgt  abermals  nx, 
d.  h.  genau  soviel  wie  das  undissoziierte  (Anilin),  da  sie  bei  der  Hydrolyse  in 
äquivalenter  Menge  gebildet  werden. 
Demnach  haben  wir  die  Gleichung: 

(OH)  {nx)  =K,. 

Durch  Division  erhalten  wir: 

h  ^  n(l  -  x)  (OH)  ^  (l-jc) 

^  n^xHOH)  ^^* 

1 

Da  aber  n  =  —  ist,  so  gilt  die  Beziehung : 

0  ift        (1  —  x)  v 


x^ 


Aus  dieser  Gleichung  läßt  sich  bei  Kenntnis  von  x  k^  ohne  weiteres  berechnen. 

Selbstverständlich  gelten  die  gleichen  Überlegungen,  wenn  es  sich  um 

die  Ermittlung  der  Dissoziationskonstante  ü;«  einer  schwachen  Säure  handelt. 
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In  diesem  Falle  wird  man  das  Salz  dieser  mit  einer  starken  Base,  z.  B.  NaOH  , 
herstellen  und  durch  Zusatz  eines  Überschusses  der  schwachen  Säure  die 
Hydrolyse  zurückdrängen. 

Es  gibt  noch  andere  Methoden,  um  den  Hydrolysengrad,  d.  h.  die  Kon- 
zentration der  abgespaltenen  Säure  (bei  Anilinchlorhydrat  Jene  der  abgespal- 
tenen HCl  x)  zu  ermitteln.  Wir  können  vor  allem  die  vorhandene  Wasser- 
stoffionenkonzentration messen.    Ist  die  Konzentration  (Gramm  Äquivalente 

+ 
pro  Liter)   der  HCl  gleich   x,  so   ist   die  (H)  offenbar  die  gleiche,  da  die 

+ 
Wasserstoffionen  nur  der  Salzsäure  entstammen  können.    Um  die   (H)  zu 

messen,  stehen  uns  die  oben  S.  197  genannten  Methoden  zur  Verfügung,  näm- 
Hch  die  elektrometrische,  katalytische  und  die  Indicatorenmethode.  Auch 
können  wir  in  manchen  Fällen  zur  Ermittlung  des  Hydrolysengrades  die  Menge 
der  frei  gewordenen  schwachen  Base  (bzw.  der  schwachen  Säure)  bestimmen 
oder  aber  des  nicht  hydrolysierten  Salzes.  Je  nach  den  gegebenen  Möglich- 
keiten, die  in  den  einzelnen  Fällen  von  der  Zugänglichkeit  der  betreffenden 
analytischen  B>estimmungsmethoden  abhängen  werden,  können  wir  diese  oder 
jene  Wahl  treffen. 

Die  Bestimmungen  der  Säure-  und  Basendissoziationskonstanten  ampho- 
terer  Elektrolyte  stützen  sich  auf  die  gleichen  experimentellen  Methoden. 
Wir  betrachten  hier  den  amphoteren  Körper  gleichzeitig  als  schwache  Säure 
und  Base  imd  stellen  das  eine  Mal  sein  Salz  mit  HCl,  das  andere  Mal  aber 
mit  NaOH  in  Lösung  her.  In  beiden  Fällen  wird  sodann  der  Hydrolysengrad 
nach  der  Methode  von  Walker-  Bredig  ermittelt  und  wie  oben  ka  bzw.  ki, 
berechnet.  Messungen  an  amphoteren  Körpern  der  Eiweißchemie  (Amino- 
säuren, Polypeptide  usw.)  haben  insbesondere  Winkelblech,  Euler,  femer 
Kanitz  ausgeführt,  ersterer  nach  Walker  -  Bredig.  H.  Lunden  hat  hier 
auf  einen  leicht  begehbaren  Fehler  aufmerksam  gemacht.  Die  Säurenaturen 
der  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure,  die  beide  Aminosäuren  mit  zwei 
Carboxylgruppen  vorstellen,  sind  zu  stark,  um  bei  der  Hydrolyse  ihrer  Natron- 
salze die  Eigenleitfähigkeit  der  frei  gewordenen  zwei  Säuren  vernachlässigen 
zu  dürfen.  Sie  sind  nämlich  merklich  ionisiert.  Er  hat  somit  zum  Ausgleich 
der  von  Winkelblech  begangenen  Ungenauigkeit  einen  diesbezüglichen 
Korrektionsfaktor  angewandt,  der  jedesmal  berücksichtigt  werden  muß,  so- 
bald ka  des  amphoteren  Elektrolyten,  d.  h.  die  saure  Dissoziationskonstante 
>  10"*.  Bei  der  Asparaginsäure  beträgt  diese  bei  25®  1,5-10"*  (siehe 
TabeUe  S.  206). 

Wir  verlassen  nunmehr  das  Gebiet  der  verdünnten  Lösungen,  bemerken 
jedoch,  daß  wir  auf  eine  allgemeine  Theorie  der  Lösungen  zurückkommen 
werden,  sobald  wir  erst  in  kolloidchemische  Betrachtungen  eingedrungen 
sind.  Einiges  sei  aber  bereits  hier  vorausgeschickt.  Wir  haben  die  ver- 
dünnten Lösungen  in  die  große  Gruppe  der  Dispersoide  eingeordnet,  weil 
sie  sich  durch  Verteilung  einer  Substanz,  des  gelösten  Stoffes,  in  einer  zweiten, 
im  Lösungsmittel,  ergeben.  In  dieser  Hinsicht,  was  also  den  dispersen 
Charakter  betrifft,  stimmen  sie  mit  den  grobdispersen  Systemen  und  den  kol- 
loiden Lösungen  überein.  Es  sei  jedoch  betont,  daß  diese  Übereinstimmung 
möglicherweise  in  vielen  Fällen  über  eine  rein  äußerliche,  physikalische,  m'cht 
hinausgeht.  Wir  haben  bereits  früher  des  öfteren  erwähnt,  daß  in  den  wahren 
Lösungen  nach  aller  Wahrscheinlichkeit  nicht  einfache  physikalische  Ver- 
teilungssysteme vorliegen,  sondern  daß  zwischen  gelöster  Substemz  und  Lösungs- 
mittel chemische  Bindungen  herrschen,  so  daß  der  Lösungsprozeß,  die  Solva- 
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Säure-  und  Baseudissoziationskonstante  der  amphoteren 

Elektrolyte. 


25' 


k^ 


Heteroxanthin  .    .    . 

Xanthin 

Theobroxnin  .... 
Methylglyoerin  . 

Leucin 

Qlyoin 

A-Alanin 

Arsenige  Säure  .  . 
/?-i-A8paragin  .  .  . 
Theophyllin    .... 

Histidin 

Paraxanthin  .... 
Phenylalanin      .    .    . 

Tyrosin 

Leucylglycin  .... 
Alanylglycin  .... 
Olyeylglyein  .... 
o  -  Aminobenzoesäure 
p-Aminobenzoes&ure 
m-Aminobensoee&ure 
ÄBparagins&ure     .    . 


4.2 
1,2 

1,1 

1,2 

1,8 

1,8 

1,9 

6,10 

1,36 

1,69 

2,2 

2,3 

2,5 

4 

1,6 

1,8 

1,8 

1,06 

1,21 

1,63 

1,6 


10-H  (bei  40*) 
10-»  (bei  40*) 

10-10 
10-10 
10-10 

10-10 
10-10 

10"» 
10-» 
10-* 
10-» 
10-» 
10-» 
10-« 
10-« 
10-» 
10-* 
10-» 
10-* 
10-* 


1.2 

4,8 

4,8 

1,7 

2,3 

2,7 

5,1 

1 

1,63 

1,9 

6,7 

3,4 

1,3 

2,6 

3 

2 

2 

1,38 

2,33 

1,22 

1,20 


10-"  (bei  40**) 
10-"  (bei  40**) 
10-"  (bei  40*) 

10 -" 

10-" 
10-" 
10-" 
10-" 
10-" 
10-" 
10-» 

10-"  (bei  40*) 
10-" 
.10-" 
10-" 
10-" 
10-" 
10-" 
10-" 
10-" 
10-" 


tation  (bei  Wasser  als  Lösungsmittel:  Hydratation)  als  chemischer  Vorgang 
angefaßt  werden  muß.  In  dieser  Beziehung  würden  sich  somit  wahre  Lösungen 
von  gröberen  dispersen  Systemen  oftmals  wesentlich  unterscheiden,  obgleich 
es  auch  sicherlich  imter  letzteren  Fälle  gibt,  die  gerade  infolge  von  Solvatations- 
erscheinungen  sich  den  wahren  Lösungen  merklich  nähern.  Der  Materie  wurde 
hier  ein  weiter  Spielraum  gelassen,  imd  wir  sind  heute  noch  keineswegs  in  der 
Lage,  die  einscelnen  Fälle  immer  voneinander  zu  halten.  Aus  diesem  Orunde 
müssen  wir  uns  hauptsächlich  auf  Tatsachen  stützen,  die  wir  direkt  beobachten 
können,  geschehe  dies  makroskopisch  oder,  wenn  möglich,  mit  Hilfe  feinerer 
Mittel,  wie  des  Ultramikroskops.  Als  Ergebnis  dieser  direkten  Wahrnehmungen 
aber  dürfen  wir  den  Betund  hinstellen,  daß  wir  in  wahren  Lösungen  nur  eine 
einzige  Phase  unterscheiden  können,  indes  die  kolloiden  und  erst  recht  die 
gröber  dispersen  Systeme  sich  durch  die  Anwesenheit  mehrerer  Phasen  aus- 
zeichnen. Nicht  immer  sind  wir  aber  in  der  Lage,  die  Anwesenheit  mehrerer 
Phasen  optisch  zu  erkennen,  und  zwar  aus  rein  zu&lligen  Ursachen  (wiederum 
optischer  Art),  wie  z.  B.  bei  den  Eiweißsolen.  Li  diesem  Falle  kommen  uva 
andere  Beobachtungen  zu  Hilfe,  wie  die  allen  kolloiden  Systemen  eigenen 
Zustandsänderungen  (Hitzekoagulation,  Aussalzung  usw.),  die  indirekt  auf  den 
mehrphasigen  Charakter  des  Sols  schließen  lassen. 

Es  bleibt  also  vorläufig  unentschieden,  ob  die  mehrphasigen  Systeme  sich 
durch  den  Mangel  einer  Hydratation  von  den  wahren  Lösungen  unterscheiden 
oder  ob  der  Unterschied  in  dieser  Beziehung,  wie  bei  so  manchen  anderen 
Erscheinungen,  nur  ein  gradueller  ist.  Diese  letzte  Möglichkeit  ist  jeden- 
falls die  größere.  Femer  wäre  noch,  wenn  man  streng  logisch  vorgehen 
will,  zu  bedenken,  daß  die  Voraussetzung  eines  homogenen  Systems  bei  der 
Annahme  einer  Diskontinuität  der  Materie,  die  täglich  mehr  und  mehr  Unter- 
lagen gewinnt,  überhaupt  unmöglich  ist.   Selbst  ein  homogenes  Gas  büßt  diese 
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seine  Eigenschaft  ein,  wenn  wir  uns  in  die  molekularen  Dimensionen  begeben 
und  erscheint  dann  als  zweiphasiges  System,  gebildet  von  den  Oasteilchen 
und  dem  leeren  Raum  bzw.  dem  Weltäther.  Wieviel  mehr  gilt  diese  Über- 
legung von  den  wahren  Lösimgen.  Es  könnten  ja  heute  oder  morgen  optische 
Hilfsmittel  gefunden  werden,  um  selbst  den  mehrphasigen  CSiarakter  der  wahren 
Lösungen  nachzuweisen,  eine  MögUchkeit,  die  durch  die  Methode  der  Röntgen- 
durchleuchtung der  I&ystalle  durch  Laue  (S.  128)  an  der  Schwelle  steht. 

Heute  aber  dürfen  wir  die  beiden  Arten  von  dispersen  Systemen  auf 
Grund  ihrer  „Phasigkeiten"'  unterscheiden.  Mehrphasige  Systeme  müssen 
demnach  nachweisbare  Grenzflächen  besitzen,  welche  die  beiden  Phasen, 
nämlich  die  disperse  Phase  und  das  Dispersionsmittel,  voneinander  trennen 
und  die  durch  Berührung  der  beiden  Obeiilächen  gebildet  werden.  Die  Grenz- 
fläche tritt  somit  bei  grobdispersen  Systemen  und  kolloiden  Lösungen  in  den 
Vordergrund,  imd  dies  wird  sofort  b^;reifbar,  wenn  wir  die  ungeheure  Aus- 
bildung der  beiden  sich  berührenden  Oberflächen,  die  bei  höheren  Dispersitäts- 
graden erreicht  werden,  berücksichtigen.  Unsere  nächste  Aufgabe  ist  es,  auf 
die  Erscheinungen  an  diesen  Grenzflächen  einzugehen,  die  mit  eine  der  Grund- 
lagen fdr  das  Verständnis  mehrphasiger,  d.  h.  auch  kolloider  Systeme,  bilden. 

7.  Die  Erscheinungen  an  Grenzflächen. 

Wir  haben  auf  S.  109  die  Oberflächenspannung  als  eine  Kraft  geschildert, 
die  als  Folge  der  Kohäsivkräfte  in  einer  Flüssigkeit  aufgefaßt  werden  muß  und 
deren  Größe  von  der  Natur  der  Berührungsfläche  Flüssigkeitsoberfläche— Außen- 
welt abhängig  ist.  Demgemäß  variiert  sie,  je  nachdem  wir  sie  gegen  den  eigenen 
Dampf,  Luft,  Flüssigkeiten,  die  feste  Glaswand  oder  aber  gegen  andere  feste 
Körper  usw.  messen.  Da  in  jedem  einzelnen  Fall  die  Adhäsionskraft  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  zum  berührenden  Stoff  verschieden  ist,  wird  sowohl  die 
Oberflächenspannung  als  auch  die  Oberflächengestalt  wechseln. 

Auch  vom  energetischen  Gesichtspimkte  aus  läßt  sich  die  Oberflächen- 
spannung definieren,  wie  dies  bereits  auf  S.  109  auseinandergesetzt  wurde. 
Danach  ist  die  Oberflächenenergie 

E  =^  CO  *  a  , 

wenn  co  die  Größe  der  Oberfläche,  o  aber  die  Oberflächenspannung  bedeutet. 
Von  diesen  beiden  Faktoren  der  Oberflächeneneigie  dürfen  wir,  ähnlich  wie 
¥rir  es  bei  anderen  Energiearten  machen,  den  einen,  nämlich  a>,  als  Ka- 
pazitätsfaktor, den  anderen,  a,  aber  als  Intensitätsfaktor  bezeichnen.  Die 
0)>erflächenspannung  ist  daher  numerisch  die  Oberflächenenergie  pro  Ober- 
flächeneinheit. Nun  werden  wir  in  der  Energielehre  vernehmen,  daß  eine 
energetische  Änderung  nur  dann  zu  erwarten  ist,  wenn  sich  in  einem  ab- 
geschlossenen System  Unterschiede  in  der  Größe  des  Intensitätstaktors  ein- 
stellen. Ein  Wärmestrom  entsteht  nur  in  dem  Falle,  wenn  ein  Temperatur- 
unterschied zwischen  zwei  Teilen  eines  Systems  besteht,  wobei  dann  die 
Wärme  vom  Orte  der  höheren  nach  dem  Orte  der  geringeren  Temperatur 
„fließt".  Die  Temperatur  ist  bei  der  Wärmeenergie  der  Intensitätsfaktor. 
Ein  Unterschied  in  den  Wärmekapazitäten  zweier  Körper  genügt  nicht, 
um  einen  Wärmeausgleich  in  Form  einfes  Wärmestromes  herbeizuführen. 
Analog  könnten  wir  dies  auch  für  die  elektrische  Energie  usw.  nachweisen. 
Bei  der  Oberflächenenergie  verhält  sich  die  Sache  auf  den  ersten  Blick  etwas 
anders  als  b«i  diesen  Energiearten,  denn  hier  führt  einerseits  ein  Unterschied 
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in  der  Größe  der  Oberflächenspannung  zu  einem  Ausgleich  der  Oberflächen- 
energie, andererseits  aber  strebt  auch  die  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  aus  be- 
kannten molekularkinetischen  Gründen  sich  zu  verkleinern.  Man  denke  immer 
nur  an  die  Erscheinung,  wie  sich  kleine  Flüssigkeitstropfen  zu  vereinigen  suchen, 
ferner  aus  kleineren  Elrystallen  eines  Stoffes  durch  Verdampfung  und  Konden- 
sation größere  Elrystalle  entstehen.  Die  Kapazitätsfaktoren  der  anderen  Energie- 
arten sind  demgegenüber  weniger  verwandeibare  Größen^).  Demgemäß  können 
wir  hier  bei  der  Oberflächenenergie  auf  zwei  Möglichkeiten  zählen:  es  kann 
eine  Herabsetzung  der  Oberflächenenergie  durch  eine  Änderung  (Verminde- 
rung) von  o  herbeigeführt  werden,  femer  durch  eine  Oberflächenkontraktion. 
Das  Bestreben  nach  beiden  Vorgängen  ist  vorhanden.  Daß  sich  o  zu  ver- 
mindern trachtet,  ergibt  sich  fast  von  selbst  aus  dem  Umstand,  daß  die  Ober- 
flächenspannimg  ausschließlich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  existiert, 
nicht  aber  in  ihrem  Innern,  so  daß  also  die  Spannung  der  Grenzschicht  stets 
einem  steilen  Abfall  gegenübersteht  imd  den  Wert  im  Innern,  d.  h.  Null,  zu 
erreichen  trachtet.  Da  aber  die  Oberflächenspannung  nicht  in  der  Lage  ist, 
dieses  Bestreben  ohne  weiteres  zu  befriedigen,  wird  sie  dies  auf  anderem  Wege 
erreichen,  sobald  ihr  Gelegenheit  dazu  geboten  wird.  Dies  erfolgt  durch  Ände- 
rung der  Konzentration  der  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Stoffe  in  der  Grenz- 
schicht, eine  Erscheinung,  die  man  als  Adsorption  bezeichnet  hat.  Zu  den 
Äußerungen  der  Oberflächenkontraktion  aber  gehören  die  obenerwähnten  Er- 
scheinungen der  Vereinigung  der  Tropfen  und  Krystalle  zu  Gebilden  größerer 
Dimensionen  mit  kleineren  Oberflächen,  femer  Vorgänge,  die  wir  in  der 
KoUoidchemie  antreffen  und  in  die  Kategorie  der  Zustandsänderungen 
einordnen,  zu  welchen  wir  die  Ausflockungen,  Aussalzungen  usw.  rechnen 
müssen.  Auch  die  Zusammenballung  makroskopisch  sichtbarer  Teilchen  zu 
größeren  Aggregaten  gehört  in  dieses  Gebiet  der  Oberflächenkontraktionen, 
eine  unter  dem  Namen  Agglutination  bekannte  Erscheinimg  usw. 

Die  Adsorption« 

Wir  betrachten  zunächst  den  Fall,  daß  eine  Lösung  an  ihren  eigenen 
Dampfraum  grenzt,  so  daß  dieser  also  bloß  Dampf  des  Lösungsmittels  ent- 
hält. Es  läßt  sich  nun  mit  Hilfe  thermodynamischer  Überlegungen  (S.  431) 
nachweisen,  daß  sich  die  Oberflächenspannung  a  mit  der  Konzentration  c 
der  Lösung  ändert,  wenn  sich  der  osmotische  Druck  p  mit  der  Oberflächen- 
größe CD  ändert.  Die  Betrachtung  eines  einfachen  Kreisprozesses  ergibt 
nämlich  die  Gleichimg 

do  8p 

dv  d(o  ' 

welche  die  soeben  erwähnte  Beziehung  darstellt.  Statt  der  Konzentration  c 
haben  wir  hier  vorläufig  da8*Volumen  v.  Wollen  wir  c  als  Variable  einführen, 
8o  gelangen  wir  zur  Gleichung 

da     de  ^       Sp    de 

de     dv  de    dco 

Die  Konzentration  ist  allgemein  =Mole  pro  Volumeinheit,  also  bei  der 
Auflösung  von  n  Molen  —  .    In  unserem  Falle  jedoch  wird  infolge  der  An- 

^)  Immerhin  ist  auch  diesbezüglich  zu  berücksichtigen,  daß  z.  B.  die  Wärmekapazität 
eines  Stoffes  sich  mit  der  Temperstur  verändert,  usw.  ' 
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reicheruBg  der  Oberfläche  mit  gelöstem  Stoff,  also  infolge  der  Adsorption, 
das  Innere  der  Lösung  pro  Volumeinheit  etwas  weniger  als  n  Mole  enthalten 

und    zwar  ,  wenn  nämlich  die  pro  Oberflächeneinheit  adsorbierte 

V 

Menge  u  beträgt.    Demnach  wäre 

n  —  uü} 


c  = 


V 


und  der  partielle  Differentialquotient  von  c  nach  v  {n,  u,  (o  sind  in  diesem 
Falle  konstant!) 

de  n  —  Uü} 

dv  V*  # 

Der  partielle  Differentialquotient  (n^  u,  v  konstant!) 

öc  __       u 

dco  V 

Setzen  wir  diese  Werte  für  -r—  nnd  -;^ —  in  (1)  ein,  so  erhalten  wir 

dv  0(o 

So    — (n  — tta>)^öp    u 
de  v^  de     V  * 

oder 

da  dp 

de  de 

dp 
Da  aber  die  Änderung  des  osmotischen  Druckes  mit  der  Konzentration,  -—  , 

de 

auf  Grund  der  S.  161  abgeleiteten  Gültigkeit  der  Gasgesetze  für  verdünnte 

Lösungen  gleich  RT  (\  Mol)  sein  muß,  so  folgt  daraus  für 

c      do 


t£  a   — 


RT    de  ' 


Wir  sehen  aus  dieser  nach  W.  Gibbs  und  J.  J.  Thomson  abgeleiteten 

'S 

Gleichung,  daß  bei  positivem  -x—  ,  d.  h.  bei  einer  Zunahme  der  Oberflächen- 

de 

Spannung  mit  steigender  Konzentration  u  negativ  ist^  daß  somit  die  Ober- 
fläche weniger  gelösten  Stoff  enthält,  als  das  Innere  der  Lösung.  Umgekehrt : 
sinkt  die  Oberflächenspannung  mit  der  Konzentration,  so  reichert  sich  die 
Oberfläche  mit  der  gelösten  Substanz  an.  Diese  letztere  Erscheinung  wird 
als  positive,  die  erstere  hingegen  als  negative  Adsorption  bezeichnet. 
Benützt,  man  den  Begriff  Adsorption  schlechtweg,  so  wird  stets  die  positive 
Adsorption  verstanden. 

Anders  ausgedrückt:  Stoffe,  welche  die  Oberflächenspannung  o 
einer  Flüssigkeit  gegen  ihren  Dampf  erniedrigen,  werden  ad- 
sorbiert. 

Diese  Gleichung  erhielten  wir  unter  der  thermodjmamisch  abgeleiteten 
Voraussetzung,  daß  sich  die  Oberflächenspaxmung  mit  der  Konzentration 
ändert,  wenn  dies  der  osmotische  Druck  der  Lösung  mit  der  Größe  der  Ober- 
fläche ebenfaUs  tut,  welche  Bedingung  die  ^derung  der  Konzentration  mit 
der  Oberflächengröße  bereits  implicite  enthält.   Die  Gültigkeit  der  Gleichung 
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für  praktische  Fälle  wird  also  davon  abhängen,  ob  mit  der  Konzentrations- 
änderung  in  einer  Lösung  die  gesetzmäßige  Beeinflussung  des  osmotischen 
Druckes  die  dominierende  Stellung  für  die  Eigenschaften  derselben  behauptet, 
oder  ob  andere  Faktoren  überwiegen  und  die  Bedeutung  der  osmotischen 
Änderung  überdecken.  Wir  haben  ja  früher  vernommen,  daß  der  osmotische 
Druck  wohl  eine  wesentliche  Bolle  spielt,  sobald  wir  eine  Lösung  gegen  eine 
semipermeable  Wand,  jenseits  deren  sich  reines  Lösungsmittel  befindet, 
dialysieren  lassen,  daß  er  aber  im  übrigen  schon  gegen  den  Binnendruck, 
der  in  einer  Flüssigkeit  herrscht,  verschwindend  klein  ist.  In  der  Tat  liegt 
der  Fall  so,  daß  die  Änderungen  des  letzteren  mit  der  Konzentration  an 
Bedeutung  für  die  Eigenschaften  der  Lösung  und  auch  für  die  Oberflächen- 
spannung überwiegen  können  j^  so  daß  also  die  oben  geführte  Ableitung 
wiederum  nur  eine  für  ideale  Fälle  berechnete  ist,  in  welchen  die  gelösten 
Stoffe  den  idealen  Lösungsgesetzen  von  van  t '  Hoff,  die  wiederum  aus  den 
Gesetzen  für  ideale  Gase  abgeleitet  wurden,  Folge  leisten. 

Die  Beeinflussung  der  Oberflächenspannung  durch  gelöste  Stoffe. 

Wir  haben  soeben  vernommen,  daß  die  Stoffe  adsorbiert  werden,  welche 

die  Oberflächenspannung  eines  Lösungsmittels  herabsetzen.    Die  spannungs- 

erhöhenden  Stoffe  dagegen  werden  negativ  adsorbiert.    Hinzuzufügen  wäre 

noch  die  Regel  von  Gibbs,  nach  welcher  eine  kleine  Menge  gelösten  Stoffes 

die  Oberflächenspannung  wohl  stark  erniedrigen,  nicht  aber  stark  erhöhen 

kann.    Denn  im  letzteren  Falle  würde  die  Oberfläche  gegenüber  der  inneren 

Lösung  ärmer  an  gelöster  Substanz  sein,  welche  Verarmimg  aber  nur  recht 

wenig  betragen  kann,  selbst  für  den  Fall,  daß  die  Oberfläche  nur  reines  Lösungs- 

da 
mittel  enthält,  u  kann  somit  nur  einen  kleinen  Wert  besitzen,  folgUch  auch  -p—  . 

Is.t  dagegen  die  Adsorption  positiv,  so  kann  unter  besonderlä  günstigen  Um- 
ständen die  ganze  gelöste  Menge  in  die  Oberflächenschicht  gehen,  was  mit 
einer  erheblichen  Spannungsemiedrigung  verbunden  sein  wird. 

Nunmehr  interessiert  uns  die  Frage,  wie  die  einzelnen  Stoffarten  die 
Oberflächenspannung  o  der  Flüssigkeiten,  in  erster  Linie  des  Wassers,  be- 
einflussen, wobei  wir  offenbar  die  Angaben  über  statische  Oberflächen- 
spannungen berücksichtigen  werden  (siehe  S.  114),  da  die  dynamischen 
noch  kein  Gleichgewicht  vorstellen.  Wir  untersuchen  demgemäß  die  Ab- 
hängigkeit des  o  von  der  Konzentration  der  Lösung. 

Man  hat  bei  diesen  Untersuchungen  zwei  Arten  von  Substanzen  finden 
können:  solche,  welche  die  Oberflächenspannung  des  Wassers  wesentlich  er- 
niedrigen (oberflächenaktive  Stoffe)  und  Substanzen,  die  keinen  besonderen 
Einfluß  auf  o  ausüben  (oberflächeninaktive  Stoffe). 

Oberflächeninaktiv  sind  z.  B.  die  anorganischen  Salze,  welche  o  des 
Wassers  im  geringen  Grade  erhöhen. 

Stoffe,  die  selbst  eine  kleine  Oberflächenspannung  besitzen,  wie  flüssige 
Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure,  flüssiges  Ammoniak,  erniedrigen 
o  des  Wassers.  Die  mit  großer  Oberflächenspannung,  z.  B.  konzentrierte 
Schwefelsäure,  geschmolzene  Ätzalkalien  usw.,  erhöhen  es. 

Sehr  aktiv  sind  die  niederen  Fettsäuren  (im  Gegensatz  zu  ihren  Alkali- 
salzen) und  sehr  st-ark  erniedrigen  die  Seifen,  d.  h.  die  Alkalisalze  der  höheren 
Fettsäuren  (Stereate,  Oleate  usw.).  Stark  aktiv  sind  femer  eine  Anzahl  von 
organischen  Substanzen,  wie  Alkohole,  Aldehyde,  Ester,  Amine  usw. 
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Die  folgenden  Kurven  (Abb.  66)  zeigen  die  Beeinflussung  des  o  des 
Wassers  durch  einige  Stoffe.  Hinzuzufügen  ist,  daß  die  höheren,  z.  B.  sechs- 
wertigen  Alkohole,  Hexosen  (Zuckerarten)',  Disaccharide,  femer  die  Amino- 
säuren oberflächeninaktiv  sind. 

Das  oben  abgeleitete  Gesetz,  wonach 


da 
BT    de 


tt  =  —  -^—r  •  -=-- 


war,  verlangt  nun,  daß  bei  einem  groß^  Wert  von  -;r- ,  d.  h.  bei  starker  Ände- 
re 

rung  der  Spannung  mit  der  Konzentration,  u  beträchtliche  Werte  annehme,  daß 
somit  eine  bedeutende  Adsorption 
erfolge.  Die  experimentelle  Prüfung, 
ob  eine  Flüssigkeitsoberfläche  sich 
mit  gelöstem  Stoff  angereichert  hat, 
ist  aber  mit  großen  Schwierigkeiten 
verbunden.  Durchführbar  ist  sie  nur 
dann,  wenn  man  die  Oberflä<3he  nach 
Erzeugung  starker  Schäume,  die 
enorm  vergrößerte  Oberflächen  dar- 
stellen, untersucht,  d.  h.  den  Schaum 
und  den  nicht  schäumenden  Teil  der 
Lösung  analysiert.  In  der  Tat  hat 
man  einige  Prüfungen  dieser  Art  aus- 
geführt, z.  B.  eine  wässerige  Amyl- 
alkohollösung  untersucht,  die  sehr 
stark  schäumt,  und  dabei  festgestellt, 
daß  der  Schaum  an  Amylalkohol 
konzentrierter  war  als  die  Lösung 
[Miß  Benson^)]. 

Li  vielen  Fällen  äußert  sich  die 
Adsorption  eines  gelösten  Stoffes 
durch  /lie  Entstehung  fester  Häute 
an  der  Oberflä<ihe  der  Lösung,  z.  B. 
bei  einigen  Farbstoffen,  wie  Methyl- 
yiolett,  Krystallviolett,  Fuchsin,  bei 
Peptonen  usw.  Diese  Stoffe  erniedrigen  'die  Spannung  des  Wassers,  werden 
daher  adsorbiert  und  die  Bildung  der  festen  Häute  an  der  Oberfläche  ist  ein 
Vorgang  sekundärer,  größtenteils  noch  unbekannter  Art:  Man  spricht  hier 
allgemein  von  „irreversiblen  Änderungen'',  denen  der  Stoff  in  der  Oberflächen- 
schicht  ausgesetzt  ist  und  die,  wie  ni^chgewiesen  wurde,  nicht  auf  Oxydations- 
phänomenen beruhen. 

Es  hat  sich  ferner  ergeben,  daß  bei  der  Berührung  einer  Flüssigkeitsober- 
fläohe  mit  einem  fremden  Gas  statt  des  eigenen  Dampfes  der  Flüssigkeit  diese 
an  der  Flüssigkeitsoberfläche  verdichtet,  d.  h.  adsorbiert  wird,  was  sowohl  im 
positiven,  als  auch  im  negativen  Sinne  geschehen  kann.  Maßgebend  für  den 
betreffenden  Fall  ist  der  Umstand,  ob  die  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeit 
mit  steigendem  Partialdruck  des  Gases  zu-  oder  abnimmt.  Im  ersteren  Fall 
ist  die  Adsorption  negativ,  d.  h.  die  Oberfläche  ist  an  Gas  ärmer  als  der  übrige 
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^)  Miß  BensoD,  Amer.  Joum.  of  phys.  Chemie  Y,  532  (1903). 
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Teil  des  Gasraomes;  im  letzteren  Falle*  dagegen  wird  Gas  an  der  Oberfläche 
verdichtet. 

Viel  häufiger  aber  ist  der  Fall,  in  welchem  ein  Gas  an  der  Oberfläche  eines 
mit  dem  Gftsraum  sich  berührenden  festen  Stoffes  verdichtet  wird.  Daß 
auch  hier  Oberflächenspannungsänderungen  ausschlaggebend  sind,  steht  allem 
Zweifel  fem,  obgleich  die  Oberflächenspannung  der  festen  Stoffe  keineswegs 
so  klar  demonstrierbar  und  meßbar  ist,  als  die  der  Flüssigkeiten.  Denn^h 
sprechen  viele  Momente  für  die  Existenz  einer  solchen.  Zunächst  rein  mole- 
kularkinetische Betrachtungen,  die  wir  bereits  früher  angestellt  haben,  sodann 
auch  gewisse  Beobachtungen,  wie  z.  B.  die  ebenfalls  schon  oben  erwähnte 
Tendenz  kleiner  Krystalle  sich  zu  größeren  Krystallen  zu  vereinigen,  eine  Um- 
wandlung, die  mit  Oberflächenverkleinerung  verbunden  ist. 

Die  außerordentlich  große  adsorbierende  Fähigkeit  gewisser  fester  Stoffe 
mit  großer  Oberfläche  für  Gase  ist  hinlänglich  bekannt.  Zu  ihnen  gehört  in 
erster  Linie  die  Holzkohle,  der  Meerschaum  usw.  Es  ist  heute  eine  in  chemischen 
Laboratorien  eingebürgerte  Methode  durch  starke  Abkühlung  von  Holzkohle, 
etwa  mit  flüssiger  Luft,  ein  starkes  Vakuum  zu  erzeugen.  Sie  rührt  von  De  war 
her.  Diese  Adsorptionswirkung  gehorcht  ähnlichen  Gleichgewichtsgesetzen, 
wie  die  sogleich  zu  erörternde  Adsorption  gelöster  Stoffe  durch  feste  Körper, 
z.  B.  Blutkohle,  Talkum,  Kaolin  usw.  Bei  diesen  durch  Forscher  wie  Joulin^) 
Chappuis')  u.  a.  gemachten  Beobachtungen  ergab  sich  die  interessante  Regel, 
daß  die  Adsorption  der  Gase  durch  eine  bestimmte  feste  Oberfläche  um  so  leich- 
ter erfolgt,  je  leichter  sich  dasselbe  verdichten  läßt.  Während  also  Wasserstoff 
oder  gar  Helium  schwer  adsorbierbar  sind,  erfolgt  eine  leichte  Adsorption  von 
Gasen  wie  Ammoniak,  Kohlendioxyd,  Schwefeldioxyd  usw.  Mit  steigender 
Temperatur  nimmt  die  adsorbierte  Menge  ab,  eine  Erscheinung,  die  mit  der 
positiven  Wärmetönung  deaAdsorptions Vorganges  innig  zusanmien- 
hängt. 

Die  Adsorption  in  Lösungen. 

Von  allen  Adsorptions Vorgängen  sind  jene  am  besten  studiert,  «bei  denen 
ein  gelöster  Stoff  dmxsh  eine  feste  Oberfläche,  die  in  der  Lösung  ausgebreitet 
ist,  adsorbiert  wird.  Es  kommt  hier  demnach  die  Beeinflussung  der  Oberflächen- 
spannung des  betreffenden  Lösungsmittels  gegen  diese  feste  Oberfläche  *durch 
den  gelösten  Körper  in  Frage.  Es  ist  nicht  zu  verwundem,  daß  dieser  Fall 
am  meisten  interessiert,  da  er  von  großer  praktischer  Bedeutung  und  auch  für 
den  Biologen  von  eminenter  Wichtigkeit  ist.  Die  Berührung  fester  Phasen' 
mit  Lösungen  gehört  ja  mit  zu  den  gewöhnlichsten  physikochemischen  Systemen 
des  Zellmilieus  und  folgUch  die  hieran  sich  knüpfenden  Adsorptionswirkungen 
zu  den  häufigsten  Vorgängen  im  lebenden  Organismus.  Freilich  ergeben  sich 
hier  bei  experimentellen  Forschungen  die  gleichen  Schwierigkeiten,  unter  denen 
alle  Versuche  mit  lebenden  Zellen  und  Geweben  zu  leiden  haben  und  die  vor- 
nehmlich in  der  Unzugänglichkeit  des  Forschungsobjektes  beruhen.  Weil  also 
ein  Eindringen  in  lebende  Zellen  unmöglich  ist,  bleiben  zwei  Wege  offen:  ent- 
weder beschränkt  man  sich  auf  indirekte  Schlußfolgerungen  deduktiver  Art 
oder,  der  interessantere  Weg,  man  stellt  physikochemische  Modelle  im  Beagens- 
glase  her  und  überträgt  mit  mehr  oder  weniger  Erfolg  die  gemachten  Befunde 
auf  das  Milieu  der  lebenden  Zellen.  In  diesem  Sinne  wird  auch  das  Adsorptions- 

^)  Joulin,  AzmaleB  de  Chim.  et  de  Phys.  (6)  16!t,  397  (1881). 

*)  Chappuis,  Wiedem.  Annalen  8,   1  (1879);  t%,  161  (1881);  19,  21  (1883). 
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problem  behandelt,  das  heute  vorderhand  ans  einer  Kette  noch  offener  Frage- 
stellungen zusammengesetzt  ist. 

Als  Adsorbens  wurde  am  häufigsten,  Blutkohle,  femer  auch  Stoffe  wie 
Kieselsäure,  Kieselgur,  dann  Gespinstfaser,  wie  Seide,  Wolle,  Baimiwolle, 
auch  Casein  usw.  gewählt,  als  Adsorbendien  die  mannigfaltigsten  Substanzen. 
Da  sich  die  Adsorptionsgleichgewichte  mit  einer  außerordentlich  großen  Ge- 
schwindigkeit einstellen,  da  femer  das  Gleichgewicht  von  der  Temperatur  sehr 
wenig  abhängig  ist,  ergibt  sich  eine  sehr  einfache  Arbeitsmethode:  die  Lösung, 
deren  Gehalt  an  Adsorbendum  genau  bekannt  ist  und  z.  B.  a  g-%  enthält,  wird 
mit  dem  Adsorbens  in  der  Regel  bei  Zimmertemperatur  geschüttelt,  sodann 
filtriert  und  der  Gehalt  des  Filtrates  an  Adsorbendum  abermals  ermittelt. 
Wurden  xg'%  adsorbiert,  so  ist  dieser  nachträgliche  Gehalt  offenbar  (a  —  x)  g-%. 
Man  pflegt  sodann  bei  den  Berechnungen  x  durch  m,  d.  h.  mit  der  Gewichts- 

X 

menge  des  verwendeten  Adsorbens  zu  dividieren,  so  daß  —  die  pro  Gramm 

tu 

Adsorbens  adsorbierte  Menge  bedeutet.  Vergleicht  man  jedoch  die  Adsorptions- 
fähigkeit verschiedener  Stoffe  bei  Anwendung  des  gleichen  Adsorbens,  so  kann 
man,  sofern  letzteres  stets  in  der  gleiche^n  Menge  anwesend  ist,  alle  a;- Werte 
auf  diese  konstante  Menge  beziehen.  In  diesem  Falle  kann  daher  die  Division 
mit  m  tmterbleiben,  indem  man  diese  Menge  m  =  1  setzt. 

Bei  den  Messungen,  die  man  insbesondere  H.  Freundlich^)  zu  verdanken 
hat,  haben  sich  mehrere  wichtige  und  weittragende  Ergebnisse  gezeigt.  Zunächst 
hat  sich  die  Adsorption  als  ein  reversibler  Gleichgewichtsvorgang  ent- 
puppt. Jeder  Konzentration  der  gelösten  Substanz  entspricht  eine  ganz  be- 
stimmte adsorbierte  Menge,  vorausgesetzt,  daß  die  Menge  des  Adsorbens  kon- 
stant ist  und  daß  die  gleiche  Versuchstemperatur  beobachtet' wird.  Es  ist,  ent- 
sprechend jeder  wahren  Gleichgewichtsreaktion  für  das  Gleichgewicht  einerlei, 
ob  es  auf  diesem  oder  jenem  Wege  erreicht  wird.  Lassen  wir  bei  der  doppelten 
Konzentration  adsorbieren  und  verdünnen  nachträghch  auf  halbe  Konzen- 
tration, so  beträgt  x  ebensoviel,  als  hätten  wir  gleich  von  vornherein  die  halbe 
Konzentration  versucht.  Somit  haben  wir  das  Recht  von  einem  Adsorptions  - 
gleichgewicht zu  sprechen.  Hier  ist  allerdings  zu  erwähnen,  daß  manche 
Stoffe,  insbesondere  Farbstoffe,  ein  diesem  Gesetz  widersprechendes  Verhalten 
aufweisen,  doch  hegt  hier  die  Ursache  in  einer  irreversiblen  Änderung  des  Farb- 
stoffmoleküls, hervorgerufen  durch  das  Adsorbens.  WahrscheinHch  spielen 
in  den  meisten  Fällen  chemische  Bindungen  zwischen  Adsorbens  und  Adsorben- 
dum mit,  so  daß  man  von  einer  Fixierung  des  adsorbierten  Stoffes  reden  kann, 
ein  Vorgang,  welcher  insbesondere  beim  Anfärben  der  Gespinste  verwirklicht 
wird. 

Weitaus  die  meisten  Substanzen  jedoch  ergeben  ein  wahres  Adsorptions- 
gleichgewicht undfwir  erinnern  uns  hier  sogleich  an  das  Massenwirkungsgesetz, 
welches  bekanntlich  eine  zahlenmäßige  Behandlimg  von  Gleichgewichtsvor- 
gängen erlaubt.  Wir  haben  hier  bei  der  Adsorption  offenbar  ein  Gleichgewicht, 
welches  sich  zwischen  den  einerseits  von  der  Lösung  zur  Oberfläche  des  Adsor- 
bens diffundierenden  und  andererseits  von  der  Oberfläche  in  die  Lösung  drin- 
genden Molekülen  der  gelösten  Substanz  einstellt.  Ist  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit beiderseits  gleich,  d.  h.  diffundieren  in  der  Zeiteinheit  nach  beiden  Rich- 
tungen gleich  viele  Moleküle,  so  muß  sich  ein  Gleichgewichtszustand  ein- 
stellen. 


])  H.  Freundlich,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  ST,  375  (1907). 
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Ähnliche  Oleiohgewiohtszustände,  die  sich  im  Gegensatz  zur  im  homogenen 
System  verlaufenden  elektrolytischen  Dissoziation  usw.  in  heterogenen  Sy- 
stemen einstellen,  sind  alle  sog.  Verteilungen.  Es  kann  sich  irgendein 
Stoff  zwischen  einem  Lösungsmittel  und  dem  Oasraum  verteilen;  die  Verteilung 
eines  Stoffes  ist  aber  ebensogut  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  möglich.  Die  Ad- 
sorption endlich  erscheint,  wenigstens  auf  den  ersten  Blick,  als  die  Verteilung 
eines  gelösten  Körpers,  des  Adsorbendum,  zwischen  einer  Flüssigkeit  und  einem 
festen  Stoff,  dem  Adsorbens.  Wir  wollen  ganz  kiu^  alle  die  genannten  Fälle 
in  Augenschein  nehmen  und  sie  mit  der  Adsorption  vergleichen. 

Das  Absorptionsgesetz. 

Wir  betrachten  zunächst  den  Fall,  in  welchem  ein  gasförmiger  Stoff, 
der  sich  über  einer  Flüssigkeit,  die  ihn  zu  lösen  befähigt  ist,  befindet  und 
fragen  nach  den  Bedingungen  des  Gleichgewichtes,  das  sich  zwischen  Lösung 
und  Grasraum  einstellt.  Es  wird  offenbar  dann  eintreten,  wenn  die  pro  Zeit- 
einheit aus  der  Lösung  entweichende  Molekülzahl  der  pro  Zeiteiiüieit  aus 
dem  Gasraume  in  die  Flüssigkeit  wandernden  Molekülzahl  gleich  ist.  Voraus- 
setzung für  die  Berechtigung  dieser  Annahme  ist  aber,  daß  der  molekulare 
Zustand  in  Lösung  sowohl  als  auch  in  Gasform  der  gleiche  ist.  Würde 
sich  beispielsweise  jedes  gelöste  Molekül  beim  Entweichen  aus  der  Lösung  in 
mehrere  Teile  spalten,  so  könnte  diese  Überlegung  keine  Gültigkeit  mehr 
haben.  Nennen  wir  mm  p  den  osmotischen  Druck  der  Lösung,  P  den -^ Gas- 
druck bzw.  PartialdrujDk  der  gelösten  Substanz  im  Gaszustande,  so  gilt  die 
Gleichung 

wo  k  eine  Konstante  bedeutet.  Statt  den  entsprechenden  Drucken  dürfen  wir 
auch  die  mit  ihnen  proportionalen  Konzentrationen  einführen,  die  wir  c  bzw. 
C  nennen  wollen  und  wir  erhalten 

War  der  ursprüngliche  %-Gehalt  der  Lösung  ag,  von  welchem  xg-%  in  den 
Gaszustand  übergingen,  so  gelangen  wir  zur  Gleichung 

X  =  k(a  —  x) , 

da  C  =  (a—x)  und  c  =x  sein  muß. 

In  Worten  ausgedrückt:  es  ist  das  Verhältnis  der  Konzentrationen 
des  gelösten  und  des  gasförmigen  Anteils  ein  konstantes,  unabhängig 
von  der  absoluten  Menge  der  Flüssigkeit.  Dies  aber  besagt,  daß  sich  die  Sub- 
stanz zwischen  der  Lösung  und  dem  Gasraum  nach  einem  konstanten  Verhält- 
nis verteilt,  k  ist  der  Löslich  keitskoeffizient  des  in  Rede  stehenden  Stof- 
fes. Erhöht  man  den  Außendruck  P  und  damit  auch  die  Konzentration  des 
Stoffes  im  Gasraum;  so  wird  sich  mehr  von  ihm  auflösen,  aber  immer  bleibt 
das  Verhältnis  des  gelösten  zum  ungelösten  Anteile  A.  Wir  ersehen  in  diesem 
Gesetz,  das  wir  das  Henrysche  Absorptionsgesetz  nennen,  die  bereits 
früher  erörterte  Tatsache,  wonach  sich  ein  gasförmiger  Stoff  in  einer  Flüssigkeit 
seinem  Partialdruck  proportional  auflöst  und  ersehen  darin  nur  einen  Sonder- 
fall des  .allgemeinen  Massenwirkungsgesetzes,  welches  seinerseits  immer  dann 
zum  Ausdruck  gelangt,  wenn  zwei  entgegengesetzte,  reversible  Vorgänge  (Re- 
aktionsgeschwindigkeiten) ins  Gleichgewicht  kommen. 


Die  Erscheinungen  an  Grensfl&chen.  215 

Der  Yerteilmigssatz. 

• 

Die  zweite  der  erwähnten  Möglichkeiten  war  die  Verteilung  einer  in  zwei 
nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  löshchen  Substanz.  Denken  wir  z.  B.  an  die 
Verteilung  eines  Stoffes  zwischen  Wasser  und  Äther,  ein  in  der  Prairis  sehr  häu- 
figer Fall.  Auch  hier  gelten  die  gleichen  kinetischen  Überlegungen,  sofern  auch 
hier  der  Molekularzustand  in  beiden  Lösungsmitteln  derselbe  ist  und  wir  kom- 
men wieder  zur  Beziehtmg,  wonach 

X  =  k(a  —  x)  , 

wenn  (a  —  x)  die  Konzentration  der  Substanz  in  einem  und  x  im  anderen  Lö- 
sungsmittel bedeutet.  Auch  hier  gilt  diese  Gleichung  unbekümmert  der  abso- 
luten Mengen  der  beiden  Flüssigkeiten,  k  ist  hier  der  Teilungskoeffizient. 
Die  folgende  Tabelle ' )  zeigt  die  Verteilung  der  Pemsteinsäure  zwischen  Wasser 
und  Äther: 

X  a  -  X  k  SS  


a  -  X 

0,024  0,0046  5,2 

0,070  0,013  5,2 

0,121  0,022  5,4 

Anders  liegt  der  Fall,  wenn  der  Molekularzustand  des  betreffenden  Stoffes 
in  beiden  Lösungsmitteln  ungleich  ist.  Nernst  untersuchte  die  Verteilung 
der  Benzoesäure  zwischen  Wasser  und  Benzol,  in  welch  letzterem  die  Säure 
Doppelmoleküle  bildet,  während  in  wässeriger  Lösung  einfache  Moleküle  vor- 
handen sind.  Li  diesem  Falle  stinmit  der  einfache  Teilungssatz  nicht  mehr, 
weil  die  Geschwindigkeit  der  aus  dem  Benzol  in  das  Wasser  trachtenden  Moleküle 
mit  dem  Quadrate  der  Konzentration  des  Stoffes  im  Benzol  proportional  ist, 
während  jene  der  in  umgekehrter  Richtung  b^rriffenen  Moleküle  im  Verhält- 
nis der  ersten  Potenz  der  wässerigen  Konzentration  steht.  Jedes  aus  dem  Benzol 
in  das  Wasser  diffundierende  Molekül  erfährt  ]a  eine  Zweiteilung.  Ist  die  benzo- 
lische Konzentration  (x),  die  wässerige  dagegen  (a  —  x)  so  gilt  die  Beziehung: 

X 

x^  =  k{a  —  x)        und  =  k  . 

ya  —  X 

Die  nebenstehende  Tabelle  zeigt  uns  die  Befunde  von  Nernst. 

X  («  -  «)  ■; r  =  * 


0,0150  0,242  0,062  0,0305 

0,0195  0,412  0,048  0,0304 

0,0289  0,970  ^        0,030  0,0293 

Wollen  wir  die  Beziehungen,  wie  sie  beim  Absorptionsgesetz  und  im  ein- 
fachen Verteilungssatz  zwischen  beiden  Konzen- 
trationen bestehen,  analytisch-geometrisch  dar- 
stellen, so  erhalten  wir,  wie  die  Abb.  67  zeigt,    | 
eine  Gerade,  die  mit  der  Abzisse  Winkel  bilden,    * 
deren  Tangente  =  k  ist. 

Je  steiler  die  Gerade  läuft,  um  so  größer  ist 
das  Verhältnis  der  Verteilung,  d.  h.  um  so  höher  (a-cc) 

der  numerische  Wert  von  ife.  Abb.  «7. 


^)  Aus  Kernst,  Theoretische  Chemie.    Stuttgart  1913,  S.  526. 
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Im  Falle  des  Nernstsohen  VerteilungBsatzes  gilt  diese  lineare  Beziehung 
offenbar  nicht  mehr,  denn  die  Gleichung 


X 


^Tc^a-'X 


repräsentiert  eine  Parabel.  Die  Größe  der  Parabelkrümmung  hängt  hier  von 
der  Größe  von  k  ab.  Wir  verstehen  zugleich,  daß  mit  steigendem  a,  d.  h.  der 
Aiifangskonzentration  in  der  Flüssigkeit  I,  die  von  der  Flüssigkeit  II  gelöste 
Menge  relativ  immer  geringer  wird,  «entsprechend  der  Parabelgestalt,  deren 
Tangenten  stetig  abnehmende  Winkel  besitzen. 

Die  Adsorptionsisotherme. 

Im  Gegensatz  zu  den  früher  erörterten  zwei  Fällen,  in  denen  man  durch 
Bestimmung  der  Konzentration  der  in  beiden  Medien  (Flüssigkeit-Gasraum, 
Flüssigkeit-Flüssigkeit)  die  Verteilung  des  gelösten  Stoffes  leicht  ermitteln 
kann,  stehen  bei  der  Adsorption,  d.  h.  Verteilung  zwischen  Flüssigkeit  und  Grenz- 
fläche letzterer  mit  einem  festen  Adsorbens,  diesbezüglich  gewisse  Schwierigkeiten 
im  W^,  über  die  man  sich  Klarheit  verschaffen  muß.  Die  Konzentration  der 
Lösung  am  Adsorbendum.  d.  h.  am  gelösten  Stoff,  läßt  sich  auch  hier  ohne 
Schwierigkeit  feststellen,  nicht  jedoch  die  Konzentration  der  Oberfläche.  Wenn 
sich  z.  B.  Essigsäure  in  wässeriger  Lösung  zwischen  Wasser  und  Blutkohle  verteilt 
hat,  d.  h.  ein  Adsorptionsgleichgewicht  erreicht  wurde,  so  sind  wir  nur  in  der  Lage  * 
zu  bestimmen,  welche  Menge  aus  etwa  1  ccm  der  Essigsäurelösung  beim  Schütteln 
mit  der  Kohle  verschwunden  ist,  wir  sind  aber  nicht  imstande,  eine  bestimmte 
Oberflächeneinheit  der  Grenzfläche  auf  ihren  Gehalt  an  Essigsäure  unmittel- 
bar zu  untersuchen.  Ist  nun  die  Oberflächenaktivität  von  der  Konzentration 
des  Adsorbendum  unabhängig,  so  bedeutet  dies  keine  größere  Schwierigkeit,  weil 
wir  dann  die  Oberfläche  einer  bestimmten  Kohlemenge,  z.  B.  eines  Gramms,  als 
Einheit  einsetzen  und  alle  Konzentrationen  auf  diese  unveränderliche  Menge 
beziehen  dürfen.  In  diesem  Falle  hätten  wir,  wie  bereits  erwähnt  wurde,  die 
aus  der  Lösung  verschwundene  Menge  x  mit  m,  der  Gewichtsmenge  Tierkohle, 
zu  dividieren. 

Unlösbar  wird  aber  diese  Schwierigkeit  dann,  wenn  die  wirksame  Oberfläche 
mit  der  absoluten  Konzentration  der  Essigsäure  sich  verä(^dert,  wenn 
diese 'beispielsweise  bei  1%  dicht  mehr  dieselbe  ist  wie  bei  10%  Essigsäure- 
gehalt. Da  wir  ja  nicht  die  wirkliche  Grenzflächenkonzentration  ermitteln,  son- 
dern die  aus  einem  bestimmten  Volumen  der  Lösung  verschwundene  Menge, 
so  können  wir  uns  von  den  Konzentrationsverhältnissen  an  der  Oberfläche 
in  Wirklichkeit  kein  Bild  entwerfen.  Wir  wollen  nunmehr  prüfen,  welche 
Gesetzmäßigkeiten  sich  bei  den  experimentellen  Untersuchungen  über  die 
Adsorption  ergaben. 

JÄe  schon  erwähnten  Untersuchungen  von  Freundlich  zeigten,  daß  hier 
bei  der  Adsorption  aus  einer  Lösung  ein  ähnUches  Gesetz  gültig  ist,  wie  bei  der 
schon  früher  untersuchten  Adsorption  eines  Gases  durch  eine  feste  Oberfläche, 
nämlich  die  sog.  Adsorptionsisotherme.    Diese  lautet: 

1 
X  =  k{a  —  xy, 

in  welcher  Gleichung  a,  x  und  k  die  gleiche  Bedeutung  wie  früher  besitzen.   — 

dagegen  ist  ein  echter  Bruch,  welcher  bei  den  imtersuchten  Substanzen  meistens 
nur  innerhalb  recht  enger  Grenzen  sich  bewegt. 
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1 


n 


Die  erwähnte  Gesetzmäßigkeit  wird  in  Wirklichkeit  nur  dann  erfüllt«  wenn 
unabhängig  von  der  Anfangskonzentration  a  der  Losung  ist.  Die  Prüfung 


der  Gleichung  ergab  jedoch  keine  unbedingte,  sondern  eine  bloß  annähernde 
Ebrfüllung  dieser  Forderung. 

Zunächst  bemerken  wir,  daß  die  Gleichung  analytisch-geometrisch  wieder 
eine  Parabel  darstellt  (Abb.  68).  Wir  sehen,  daß  bei  größeren  absoluten  Kon- 
zentrationen, d.  h.  höheren  Abzissenwerten  relativ 
weniger  adsorbiert  wird,  weil  dies  durch  die  Krüm-  i 
mung  der  Parabel  bedingt  wird.   Die  etwa  vorhan-    J 

1  -jj 

dene  oder  fehlende  Konstanz  von  —  sieht  man  dieser  '^ 

n 

geometrischen  Abbildung  äußerlich  nicht  an;  wohl  fic-xj 

aber  erhält  man  auf  Grund  der  geometrischen  Ab-  Abb.  es. 

bildung  Auskunft  sowohl  hierüber  als  auch  über  die 

Größe  von  n  sowie  k  in  umnittelbarster  Form,  wenn  man  die  Gleichung  der 

Adsorptionsisotherme  logarithmiert.    Denn  dann  erhält  man; 

logx  =  -  -  •  \og{a  —  x)  +  k . 
u 

Dieser  Gleichung  aber  entspricht,  falls  man  für  die  eine  Variable  logo;,  für  die 
andere  wieder  log(a  —  x)  einsetzt,  offenbar  eine  Gerade,  deren  Richtungskoeffi- 
zient tga  =  —  ist,  indes  k  den  Schnittpunkt  der  Geraden  mit  der  Ordinaten- 

n 

achse  darstellt.   Ist  das  Gesetz  der  Adsorptionsisotherme  richtig,  gibt  die  Glei- 

ehung  x  =  £«(a  — a;)n   die  herrschenden  Verhältnisse  wieder,   so  entspricht 

die     logarithmierte    Gleichung     H,0 

einer  Geraden;  wenn  nicht,  so 

erhält  man  statt  einer  Geraden 

andere  undefinierbare  Gebilde.     -^^5 

Die  Kurven  in  Abb.  69  zeigen 

ims  einige  Fälle  dieser  Art,  und 

wir  sehen,  daß  die  Adsorptions-      to 

isotherme  nahezu  erfülltist.  Der 

Umstand,  daß  die  Linien  ein-  | 

ander  nahezu  parallel  zu  liegen   '  '0,6 

1 

kommen,  beweist,  daß  -  =  tg  a  .f^ 

nahezu  überall  gleich  ist.  '^/^        "^/^ 

Was  nun  die  Abhängigkeit 
der  Adsorption  von  der  Natur 
der  gelösten  Substanz  betrifft,  so  fand  Freundlich  bei  seinen  Unter- 
suchungen die  Theorie  von  Gibbs  bestätigt,  wonach  jene  Stoffe  adsorbiert 
werden,  welche  die  Oberflächenspannung  des  Lösungsmittels  gegep  das  Adsor- 
bens  erniedrigen.  Danach  wurden  in  Wasser  durch  Kohle  sehr  schwach  positiv, 
evtl.  sogar  negativ  adsorbiert:  die  dissoziierten  anorganischen  Salze,  Säuren 
und  Basen,  femer  stark  hydroxylhaltige  organische  Stoffe,  wie  Zucker  usw. 
Mäßig  bzw.  sehr  sti^rk  werden  adsorbiert:  die  meisten  organischen  Stoffe,  vor 
allem  aber  die  aromatischen  Verbindungen  und  Farbstoffe,  Alkaloide  usw.  In 
organischen  Lösungsmitteln  ist   die  Adsorption  bedeutend  niedriger  als  in 
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Wasser.  Femer  wurde  gefunden,  daß  die  Reihenfolge,  in  welchem  die  Stoffe 
adsorbiert  werden,  von  der  Natur  der  festen  Phase,  also  vom  Adsorbens  wenig 
abhängig  ist. 

Es  hat  sich  aber  andererseits  ergeben ,  daß  man  mit  der  mechanischen 
Erklärung  der  Adsorption  im  Sinne  des  Oibbschen  Theorems  unmöglich  aus- 
kommen kann.  Zunächst  stellte  es  sich  bei  Untersuchungen  von  Lachs  und 
Michaelis^)  heraus,  daß  die  Adsorption  der  stark  dissoziierten  Stoffe,  vor- 
nehmlich der  Neutralsalze  durch  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff-  und 
Hydroxylionen  sehr  stark  beeinflußt  wird.  Ferner  ergaben  die  Forschungen 
von  Abderhalden  und  Fodor'),  daß  oberflächeninaktive  Stoffe,  wie  Kohle- 
hydrate und  Aminosäuren  usw.  diu*ch  Tierkohle  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
ganz  bedeutend  adsorbiert  werden.  Diese  Tatsachen  lassen  sich  mit  der  Theorie 
der  mechanischen  Adsorption  allein  nicht  erklären.  Auf  die  Versuche  von 
Lachs  und  Michaelis  soll  etwas  später  eingegangen  werden;  was  die  Arbeiten 
von  Abderhalden  und  Fodor  betrifft,  so  mögen  sie  hier  Erörterung  finden. 

Zunächst  zeigte  sich,  daß  die  Aminosäuren  mit  Ausnahme  des  Glykokolls, 
welches  überhaupt  nicht  und  des  Alanins,  das  sehr  schwach  adsorbiert  wird, 
durch  Tierkohle  sehr  stark  aufgenommen  werden,  noch  stärker  aber  die 
Polypeptide  bzw.  parallel  mit  der  Anzahl  ihrer  Bausteine.  Die  gleiche  Er- 
fahrung, nämlich  Zunahme  der  Adsorptionsfähigkeit  mit  steigender  Molekular- 
verkettung, fanden  die  Autoren  auch  bei  den  Zuckerarten  bestätigt. 

Bemerkenswert  ist  auch  die  Form  der  Adsorptionsisotherme  bei  diesen 
Stoffen. 

Als  Beispiel  möge  folgende  Tabelle  angeführt  werden: 

Leucin,*siehe  auch  Abb.  70  und  71. 


KonientratSoD 

Adsorbierte  Menge 

! 

Adsorbierte  Menge 

In  Froi. 

in  Froz. 

a  -  X                 ; 

.  in  Pros,  von  der 

f«) 

(*h 

1 

urspr.  Menge 

1.850  g 

0,598  g 

1,252 

32,5 

0,925 

0,401 

0,524 

43,5 

0,696 

0,356 

0,340 

51,2 

0,463 

0,237 

0,226                1 

51,3 

0,2786 

0,141 

1               0,136                1 

51,0 

0,221 

0,107 

0,113 

49,0 

Glycyl-1-leucin,  siehe  auch  Abb.  70  und  71 


1,91g 
1.0 

0,955 
0,477 
0,400 
0,318 


0,744 
0,488 
0,496 
0,286 
0,235 
0,198 


1,166 
0,511 
0,459 
0,191 
0,165 
0,120 


39,0 
49,0 
62,0 
69,5 
58,5 
61,5 


Wir  sehen,  daß  in  sämtlichen  hier  vorkommenden  Fällen  das  Ver- 
hältnis von  x:{a  —  x)  von  einer  bestimmten  Konzentration  angefangen  ein 
konstantes  wird  und  demzufolge  auch  die  Prozentzahlen  der  letzten  Kolumne. 
Diese  steigen  zuerst,  da  bei  niederen  Konzentrationen  relativ  mehr  adsorbiert 
wird,  bleiben  sodann  stehen.  Man  erkennt,  daß  diese  Konstanz  von  a? :  (a  — •  x) 
nichts  anderes  als  den  Verteilungssatz  vorstellt,  so  daß  \iar  zum  Schluß  ge- 


^)  Laohs  u.  Michaelis,  KoUoidzeitechr.  9,  275  (1911). 

*)  Abderhalden  u.  Fodor,  Fermentforschung  t,  74  (1917). 
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langen  müssen,  daß  bei  diesen  Stoffen  die  Adsorption  bei  genügend  hober  Ver- 
dünnung dem  Verteilungseatz  geboroht. 

Femer  ergaben  Versuche  bei  Traubeoznoker  und  Tierkohle  folgendes: 
bei  10  g  Kohle  pro  100  ccm  Flüssigkeit  bemei^t  man  noch  keine  Konstanz 

von ,  wohl  aber  bei  20  g  Kohle.   Wir  sehen  ferner,  daß  die  Verdopplung 

der  Kohlemenge  bei 
bdien  Konzentrationen 
der  Zuckerlösung  für  z 
von  großer  Bedeutung 
ist :  die  adsorbierte 
Menge  verdoppelt  sich; 
je  geringer  aber  die  Kon- 
zentration wird,  um  so 
weniger  fällt  die  Ver- 
mehrung der  Kohle  ins 

Gewicht,  bei  ganz  großen  Verdünnungen  ist  die  adsorbierte  Menge  bei  ein- 
facher und  doppelter  Koblenmenge  nahezu  gleich. 

SelbetTerständlich  wird  die  Ic^aritbmierte  Isotherme  in  allen  erwähnten 
Fällen  keine  Gerade  sein  können,  sondern  die  typische  Gestalt  in  Abb.  71  be- 
sitzen. Da  hei  hohen  Verdünnungen  der  Verteilungssatz  gilt,  somit  die  Gleichung 

in  I  übergegangen,  was  zur  Folge  bat,  daß  die  lo- 
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SO  ist  hier  der  Exponent 

garithmierte  Isotherme  an  jener  Stelle  mit  der  Abszisse  einen  Winkel  von  45° 
einschließt,  weil  ja  tg  45  °  =  1 .    Die  Adsorptionsisot^errae  gilt  hier  i^so  nur 

höchstens  in  ganz  kleinen  Intervallen,  innerhalb  welcher  —  konstant  bleibt. 

Die  sich  über  weite  Konzentrationsgebiete  erstreckende  logaritbmierte  Isotherme 
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aber  besitzt  die  aus  der  Abbildung  hervorgehende  konvexe  Gostalt  und  endigt, 
wie  gehört,  mit  einer  Neigung  von  45°, 

Welche  Schlußfolgerungen  lassen  sich  aus  diesen  Tatsachen  ableiten} 
Zunächst  einmal  die,  daß  in  der  Verteilung  einer  gelösten  Substanz  zwischen 
Flüssigkeit  und  Gasraum,  Flüssigkeit  I  und  Flüssigkeit  II,  Flüssigkeit  und 
festem  Adsorbens  kein  Wesensunterschied  besteht.  Während  wir  aber,  wie  schon 
erwähnt  wurde,  in  den  zwei  erstgenannten  Fällen  Volum konzentrationen  messen, 
sind  wir  bei  der  Adsorption  nicht  in  der  Lage,  analog  die  Oberfläcbenkonzen- 
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tration  zu  ermitteln.  Wir  wissen  demnach  nicht,  ob  die  Oberflächeneinheit 
bei  hohen  Konzentrationen  durch  die  gleiche  Kohlenmenge  dargeboten  wird» 
wie  bei  weniger  hohen,  was  allem  Anscheine  nach  nicht  zutrifft.  Es  muß  yiel- 
niehr  angenommen  werden,  daß  bei  großen  Konzentrationen  infolge  der  gegen- 
seitigen Beeinflussimg  der  adsorbierten  Teilchen  der  Wert  der  bei  genügend 
großen  Verdünnungen  wirksamen  Einheitsoberfläche  nicht  mehr  der  gleiche 
bleibt,  somit  keine  Einheitsoberfläche  mehr.  Aus  diesem  Grunde  wird  die  aus 
dem  gleichen  Flüssigkeitsvolumen  verschwundene  Teilchenmenge  eine  größere 
Kohlenmenge  in  Anspruch  nehmen  als  zuvor  bei  niederer  Konzentration,  was 
zur  Folge  hat,  daß  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  des  Adsorbens  weniger  ad- 
sorbiert. Ist  jedoch  ein  großer  Überschuß  an  letzterem  vorhanden,  so  werden 
die  Teilchen  genügend  viel  Grenzfläohe  vorfinden  und  die  g^enseitige  Beein- 
flussung wird  somit  wegfallen.  Natürlich  hängt  die  Adsorbensmenge,  die  diesen 
Anforderungen  entspricht,  d.  h.  den  Verteilungssatz  zur  Geltung  kommen  läßt, 
von  der  Adsorptionsfähigkeit  der  Substanz  ab.  Ist  diese  gering,  so  wird  die  kon- 
stant bleibende  Einheitsoberfläche  offenbar  bei  geringeren  Kohlemengen  liegen 
als  bei  einer  großen  Adsorptionsfähigkeit.  Bei  Glycyl-1-leucin  genügten  z.  B. 
10  g  Kohle  pro  100  ccm,  indes  diese  Menge  beim  bedeutend  adsorptionsfähigeren 
1  - Leucylglycin  noch  nicht  ausreichte,  um  den  Verteilungssatz  durchscheinen 
zu  lassen  usw. 

Es  sei  beiläufig  bemerkt,  daß  von  Arrhenius,  femer  später  von 
G.  C.  Schmidt^)  mathematische  Methoden  gesucht  worden  sind,  um  die 
oben  erwähnte  Adsorptionsisotherme  durch  andere,  allgemeiner  gültige  zu 
ersetzen,  ohne  aber  daß  dieses  Ziel  wirklich  erreicht  werden  konnte.  Es  würde 
ims  jedoch  viel  zu  weit'  führen,  die  Gesichtspunkte  der  Verfasser,  sowie  den 
Gültigkeitsbereich  ihrer  Gleichungen  zu  diskutieren. 

Die  gegenseitige  Beeinflussung  der  kleinsten  Teilchen  in  einem  beliebigen 
»System  ist  für  uns  nicht  mehr  neu.  Wir  fanden  diese  Erscheinung  schon  bei 
den  Gasen  vor,  wo  die  Gültigkeit  des  Boy  leschen  Gesetzes  bei  hohen  Drucken 
versagt.  Wir  haben  gesehen,  daß  die  Kompressibilität  gegenüber  niedrigen 
Drucken  abnimmt,  was  wir  auch  so  formuUeren  könnten,  daß  die  Volumen- 
einheit bei  hohen  Drucken  nicht  die  Volumeneinheit  bei  niederen  Drucken  ist. 
Analog  sahen  wir  bei  den  Gesetzen  der  verdünnten  Lösungen,  daß  alle  Gesetze, 
die  osmotischen  sowohl  als  auch  die  elektrol3rti8chen,  bei  höher  werdenden  Kon- 
zentrationen ihre  Gültigkeit  einbüßen.  An  diesen  Fall  anknüpfend  wollen  wir 
hier  auf  eine  Bemerkung  von  Wo.  Ostwald^)  zurückgreifen  (siehe  auch  S.  180), 
wonach  zwischen  dem  Verdünnungsgesetz  vonNoyes,  welches  ein  viel  größeres 
Konzentrationsintervall  beherrscht  als  dasjenige  von  Wilh.  Ostwald,  und  der 
Adsorptionsisotherme  gewisse  Analogien  formalen  Charakters  bestehen. 

Vorhergehend  sei  wieder  daran  erinnert,  daß  die  neuere  Forschimg  für  die 
Lösungen  eine  Verbindung  zwischen  gelöstem  Stoff  und  Lösungsmittel  annimmt, 
ohne  jedoch  auf  eine  genaue  Definition  der  Art  dieser  Bindung  einzugehen. 
Die  ältere  Theorie  hat  mit  Mendelejew,  femer  Jones  stöchiometrisch  wohl- 
definierte Hydrate  angenommen  (siehe  S.  217),'  wogegen  man  heute  mehr 
von  „kontinuierUchen  Solvatisierungen''  spricht,  chemischen  oder  gar  stöchio- 
metrischen  Beziehungen  aber  keine  Bedeutung  zuschreibt,  wenigstens  in  den 
typischen  Fällen  nicht.  Insbesondere  gelangte  Bousfield  zum  Schluß,  daß 
die  Hydratation  eines  Ions  mit  wachsender  Verdünnung  bis  zur  völligen  Ioni- 
sation stetig  zunimmt.  Betrachten  wir  das  schon  vorher  erwähnte  Verdünnungs- 

1)  Q.  C.  Schmidt,  Zeitsohr.  f.  physikal.  Chemie  74.  689  (1910);  TT,  641  (1911). 
^)  Wo.  Ostwald,  Kolloidzeit«chr.  9,  189  (1911). 
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gesetsK  von  Noyes^),  welches  die  Abhängigkeit  der  elektrolytischen  Dissozia- 
tion, also  Ionisation,  von  der  Verdünnung  zum  Ausdruck  bringt: 

c(l  —  y)  =  k{cyY     (c  =  Konzentration,  y  =  Dissoziationsgrad). 

Eine  geringe  Umformung  bringt  diese  Gleichung  auf  die  Form: 

Die  Analogie  mit  der  Adsorptionsisotherme  muß  nicht  erst  betont  werden. 
Danach  könnte  man  die  Ionisation  als  eine  sog.  Adsorptionszersetzung 
auffassen.  Wenn  nämlich  eine  chemische  Verbindung  von  der  Form  AB  in  A 
und  B  gespalten  wird,  weil  einer  der  beiden  Bestandteile,  oder  gar  beide, 
herausadsorbiert  werden,  so  bezeichnen  wir  diesen  Vorgang  als  Adsorptions- 
zersetzung. Als  klassisches  Beispiel  für  eine  solche  dient  die  von  van  Bem- 
melen  gefundene  Zersetzung  von  Kaliumsulfat  durch  Braunstein  als  Adsorbens, 
welches  aus  dem  Salz  da«  Kaliumoxyd  herauszuadsorbieren  imstande  ist  unter 
Zurücklassung  der  Schwefelsäure.  Freilich  fehlen  uns  noch  alle  genaueren, 
d.  h.  b^rifflich  gestützten  Vorstellungen  über  die  Art  und  Weise  dieser  Adsorp- 
tionszersetzung. Die  Analogie  mit  dem  Beispiel  van  Bemmelens  ist  nämlich 
rein  äußerlich  und  beide  Fälle  lassen  sich  nicht  zur  Deckung  bringen.  Dort 
haben  wir  es  mit  der  Zersetzung  des  Adsorbendum  zu  tun,  bei  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  dagegen  würde  das  Adsorbens  einer  solchen  unterliegen. 
Denn  nach  der  Darstellung  Bo  u s  •  • — \. 
fields  hätten  wir  uns  die  Disso^  (®®)     — ^   (®X®)    — ^    (®X® 

siation   nach    folgendem   Schema      

vorzustellen  (Abb.  72): 

Danach  würde  die  primäre  HydratationshüUe  um  den  Molekülkem  (in 
unserer  Sprache:  wässerige  Adsorptionsmembran)  infolge  der  fortschreitenden 
Hydratation  auseinandergesprengt  werden,  was  mit  der  Bildung  von  mit 
Hydrathüllen  umgebenen  Atomkernen  identisch  wäre. 

Es  ist  nicht  in  Abrede  zu  stellen,  daß  die  erwähnte  Analogie  mehr  dar- 
stellen muß,  als  eine  bloß  formale  Übereinstimmung,  wenn  uns  auch  noch 
die  Begriffe  für  die  präzisere  Beschreibung  dieses  Zusammenhanges  fehlen. 
Jedenfalls  handelt  es  sich  hie)*  um  Gesetze  ganz  allgemeiner  Gültigkeit,  als 
deren  Spezialfälle  die  Adsorption,  Hydratation  usw.  erscheinen.  Wo.  Ost- 
wald  führt  als  Analogien  zwischen  der  Adsorption  und  Dissoziation  folgende 
Eigenschaften  an :  die  Esdstenz  einer  Grenzleitfähigkeit  und  eines  Adsorptions- 
maximums; Schwanken  des  Exponenten  der 'Adsorptionsisotherme  und  des 
Verdünnungsgesetzes  innerhalb  enger  Grenzen.  Die  geringe  Abhängigkeit  beider 
Vorgänge  von  der  Temperatur,  ihre  Reversibilität  und  das  Abweichen  beider 
Gesetzmäßigkeiten  bei  höheren  Konzentrationen.  Wir  hätten  zu  diesep  Ausein- 
andersetzungen Ostwalds  noch  hinzuzufügen:  die  Gültigkeit  des  Verteilungs- 
satzes (d.  h.  des  Exponenten  =  1)  bei  starken  Verdünnungen  für  beide  Prozesse. 
Bekanntlich  gilt  bei  der  elektrolytischen  Dissoziation  für  starke  Verdünnungen 
das  Massenwirkungsgesetz  in  seiner  einfachsten  Form  bzw.  das  aus  diesem  un- 
mittelbar abgeleitete  Verdünnungsgesetz  von  Wilh.  Ostwald  (siehe  S.  180). 

Jetzt  müssen  wir  nur  noch  die  Frage  beantworten,  woher  dieser  Widerspruch 
zum  Gibbssohen  Gfesetz  herrührt  und  wieso  auch  Stoffe  durch  Kohle  usw. 
adsorbiert  werden,  welche  die  Oberflächenspannung  des  Wassers  g^en  Luft 
nicht  oder  nur  sehr  wenig,  in  manchen  Fällen  sogar  im  erhöhenden  Sinne 

^J^)  Noyes,  Joum.  Aii^er.  Chem.  Soc  3t,  31  und  33. J 
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verändern.  Es  müssen  also  noch  andere  Ursachen  für  die  Adsorption  existieren, 
als  rein  mechanische  und  thermodynamisch  ableitbare.  Wir  müssen  hier  auf 
die  Erfahrungen  über  die  Adsorption  der  dissoziierten  Stoffe,  der  ionisierten 
Salze,  eingehen.  Vorher  jedoch  wollen  wir  uns  noch  mit  der  Frage  nach  den 
elektrischen  Vorgängen  an  Grenzflächen  befassen. 

Es  sei  schon  hier  vorweggenommen,  daß  für  die  Adsorption  nicht  nur 
rein  mechanische,  sondern  auch  elektrische  Kräfte,  d.  h.  Potentialdifferenzen 
maßgebend  sein  müssen,  ja  einige  Beobachtungen  sprechen  auch  für  die  Be- 
teiligung chemischer  Kräfte.  Es  sei  ietus  der  schon  erwähnten  Arbeit  von 
Abderhalden  und  Fodor  folgende  Beobachtung  angeführt. 

Zunächst  ist  schon  viel  früher  die  Möglichkeit  einer  Adsorptions- 
verdrängung*) festgestellt  worden.  Wird  ein  Adsorbens  mit  einem  Adsor- 
bendum  beladen  und  das  so  vorbehandelte  ^dsorbens  in  die  Lösung  eines 
zweiten  adsorbierbaren  Stoffes  gebracht  (wir  wollen  annehmen,  daß  sich  beide 
Stoffe  in  einem  und  demselben  Lösungsmittel  lösen),  so  verdrängt  der  zweite 
Stoff  den  ersten  teilweise,  und  zwar  nach  älteren  Beobachtungen  nach  Maß- 
gabe seiner  eigenen  Adsorptionsfähigkeit.  Auffallend  ist  nun  diese  Verdrängung 
bei  den  Peptiden.  Ein  höhermolekulares  Polypeptid  vermag  ein  niedrigeres 
oder  gar  eine  Aminosäure  zu  verdrängen,  doch  wird  vom  hochmolekularen  bei 
dieser  Gelegenheit  bedeutend  mehr  adsorbiert,  als  wenn  es  allein  in  Lösung 
ist.  In  manchen  Fällen  wird  sogar  bei  genügenden  Verdünnungen  die  gesamte 
Menge  des  höheren  Peptids  adsorbiert,  indes  vom  in  der  gleichen  Lösung  an- 
wesenden mindei'  hohen  viel  weniger  aufgenommen  wird,  als  wenn  es  sich 
allein  in  Lösung  befindet.  Die  Gesamtadsorption,  an  der  adsorbierten  Gesamt- 
stickstoff menge  gemessen,  ist  somit  in  diesen  Gemischen  bedeutend  erhöht,  nicht 
aber  die  Menge  an  Aminostickstoff.  Diese  verschwindet  in  der  gleichen 
Menge,  als  wären  beide  Stoffe  allein  anwesend.  Dies  wäre  in  Einzelfällen  a  priori 
insofern  nicht  weiter  wunderbar,  weil  doch  das  höhere  Peptid,  von  welchem 
mehr  adsorbiert  wird,  an  Aminostickstoff  ärmer  ist  als  die  molekular  niedrigere 
Peptidsubstanz,  doch  ist  die  jedesmalige  genaue  Übereinstimmung  der  aus  den 
Einzeladsorptionen  berechneten  Aminostickstoff  werte  mit  den  aus  der  Mischung 
ermittelten  auffallend  und  zwingt  uns  zur  Ansicht,  eine  chemische  Beteiligung 
der  Aminogruppe  bzw.  der  mit  ihr  äquivalentexi  Carboxylgruppe  (d.  h.  einer 
der  beiden  reaktionsfähigen  Gruppen  einer  Aminosäure  oder  eines  Peptids)  bei 
der  Adsorption  anzunehmen.  Die  folgende  Tabelle  möge  hier  beleuchtend  wirken : 


Dach  erfolgter  AdBoriytloii  durch  Tierkohle  von  10  ocm  Filtrat 

verbrauchte  Mengen  an 

Sabetanz  und  KoDxentration 

ccmn/kKaOH  (nach  Sörensen) 
(Beetimmung  des  Amlno-N) 

ccm  n/joo  Schwefelfläure  (nach 

KJeldahl) 
(Bestimmung  des  Gesamt-N) 

gel 

Ber. 

gef. 

Ber. 

1-Leuoin  0,696% 

Glycyl-1-leucin  1% 

Beide   zusammen   in   gleicher 
Konzentration 

1,36 
1,36 

2,78 

1 

2,72 

26,00 
54,40 

72,80 

80,40 

Glycyl-1-leucin  0,318%    .... 
1-Leucylpentaglycylglycin  0,8% 
Beide   zuscunmen   in   gleicher 
Konzentration 

0,32 
0,19 

0,47 

0,51 

10,00 
26,60 

18,56 

36,60 

^)  MasiuB,  Inaug. -Dissertation.    Leipzig  1908.  —  Michaelis  und  Bona,  Biochom. 
Zeitachr.  15,  196  (1908). 
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Gregenwärtig  sind  wir  freilich  noch  nicht  in  der  Lage,  über  die  Art  dieser 

Set>eiJigang  nähere  Angaben  zu  machen,  doch  lassen  die  letzten  Beispiele 

dirrclillicken,  daß  es  sich  hierbei  nur  um  eine  chemische  Bindung,  wenn  auch 

niclüt;  in  bestimmten,  d.  h.  stöcjuometrischen  Verhältnissen  handeln  kann. 

Wir  nennen  sie  Adsorptionsverbindungen,  und  eine  solche  steht  schon 

£Lixs     dem  Grunde  außerhalb  Jedef  stöchiometrischen  Betrachtung,  weil  sie 

dvirclü   Affinitäten  gebildet  wird,   die   erst   mit   zunehmendem  Dispersions- 

grado,  d.  h.  wachsender  spezifischer  Oberfläche,  entbunden  werden.  Während 

die  gewöhnlichen  Affinitätskräfte  ihr  Dasein  den  g^enseitigen  Beziehungen 

der  ^tome  innerhalb  des  Moleküls  verdanken,  wirkt  hier  bei  der  Adsorption 

das     Molekül   als  ein    Ganzes,   d.    h.    insbesondere  die   Teilchengröße,   der 

Ladungssinn    usw.      Daß    die   Adsorptionsverbindungen    unter   Umständen 

recht)   lose  sein  können,  geht'  schon  aus  dem  Umstände  hervor,  daß  sie  mit 

Änderungen    der    letztgenannten    Eigenschaften    vernichtet    werden    (siehe 

die  folg.  Kapitel). 

Potentialdifferenzen  an  der  Grenze  zweier  Phasen. 

,    t}berall  in  der  Natur  sehen  wir  das  Bestreben  der  Kräfte  oder  Energien 
verscliiedener  Intensitäten  sich  auszugleichen,   mit  der  Tendenz,   den  In- 
tensitätsunterschied  auf  den  Wert  Null  zu  bringen.    Ist  der  Ausgleich  durch 
Umsl^ände   besonderer   Art   gehemmt,    so    werden   sich    Potentialdifferenzen 
z^Hschen  den  Kräften  einstellen,  die  den  Energieintensitätsunterschieden  ent- 
sprechen und  sich  unter  Umständen,  durch  geeignete  Anordnungen,  messen 
lassen.   So  lehrt  uns  u.  a.  die  Elektrochemie,  daß  Konzentrationsunterschiede 
zweier  Systeme  an  einem  gelösten  Stoff  das  Auftreten  elektrischer  Potential- 
differenzen    bedingen.     Diese    Quelle    der  elektrischen  Kräfte   ist  eine  un- 
gemein verbreitete,  denn  der  Kontakt  zweier  Phasen  ungleicher  Konzentrationen 
ist  eine  außerordentlich  häufige  und  gibt  Anlaß  zur  Entstehung  der  sog. 
Kontaktelektrizität,  durch  die  ja  in  letzter  Hinsicht  auch  die  Ionen  hervor- 
gebracht werden. 

Um  ein  ganz  einfaches  System  dieser  Art  zu  beleuchten,  denken  wir  uns 
eine  metallische  Oberfläche,  etwa  in  Gestalt  einer  Silberplatte,  in  die  ver- 
dünnte Lösung  eines  Silbersalzes  getaucht.    Wir  gewinnen  durch  ^®®®../f^" 
Ordnung  ein  zweiphasiges  System,  in  welchem  beide  Phasen  —  die  Silber- 
platte  sowohl  als  auch  die  Lösung  —  metallisches  Silber  neben  Silbenonen 
enthalten.    Die  Konzentration  des  ersteren  ist  an  der  Süberoberfl&che  ^en^ 
gewaltige,  in  der  Lösung  hingegen  eine  ganz  verschwindend  geringe,  ma 
für  die  Ionen  das  Umgekehrte  ^t. 

Trotz  des  bedeutenden  Konzentrationsunterschiedes  von  Süberion^ 
der  Oberfläche  des  Sübers  und  in  der  Lösung  wird  ein  Ausgleich  ^^^^^ 
sein,  da  sich  das  Süber  in  der  Flüssigkeit  nicht  aufzulösen  verma«.  Es  ^^^^^^^^n 
das  Bestreben  übrig,  diesen  Unterschied  auszugleichen,  damit  aber  a       ^^ 
vir  auf  da«  Vorhandensein  einer  Potentialdifferenz  gefaßt  sein,  7?®v,*^©iten-. 
der  Tat  zutrifft.  Wir  können  diese  Potentialdifferenz  auch  wie  folgt  uer     ^^^ 
Wenn  Silberionen  aus  der  Platte  in  Lösung  gehen  sollen,  so  «^^]^    wissen 
große  Mengen  positiver  Ladung  aus  der  Platte  mitnelimen,  me  ^i^eicbe 

96  540  elektrostatische  Einheiten  pro  Grammion  Ag,    «iai^  «"»^^  ^  ^r  ^® 
Menge  freier  negativer  Ladung  in  der  Platte  s&urücklassen.   Ua^B^^^^^^^  ^ 
entgegengesetzten  elektrischen  Ladungen  mit  ungehexireT  ^^^        einera 
wird  durch  sie  die  Lösungsmögüchkeit  gehindert  bzw.    oloii  d 
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schwindend  kleinen  Grade  verwirklicht.  £8  ist  von  vornherein  klar,  daß  dieses 
Losungsbestreben  um  so  größer  sein  muß,  je  weniger  Silberionen  in  der  Lösung 
vorhanden  sind,  weil  das  Konzentrationsgefälle  dann  um  so  größer  ist.  Es  stehen 
sich  folglich  zwei  Kräfte  g^enüber:  der  Lösungsdruck  (Nernst)  des  Silbers 
einerseits  und  der  osmotische  Druck  der  Silberionen  in  der  Lösung  anderer- 
Seite.  Mit  der  Berechnung  des  Potentials^  aus  diesen  beiden  Größen  nach 
Nernst  beschäftigen  idr  uns  in  der  Elektrochemie  (siehe  S.  464). 

An  der  Grenzfläche  von  Silber  und  Silberlösuug  werden  wir  nach  Helm- 
holtz  eine  elektrische  Doppelschicht  anzunehmen  haben.  An  dem 
äuß^'sten  Teil  der  Silberoberfläche  haben  wir  uns  nämlich  eine  Schicht 
freier  positiv  geladener  Silberionen  vorzustellen,  die  jedoch  in  ihrem  Austritt 
durch  die  genannten  elektrostatischen  Kräfte  gehindert  werden;  hinter  dieser 
äußersten  Schicht  aber  eine  zweite  mit  der  gleichhohen  negativen  Ladung, 
die  durch  ihre  elektrische  Zugwirkung  diese  Hinderung  bewirkt.  Die  Annahme 
einer  solchen  Doppelschicht  ist  mm  für  die  Deutung  vieler,  vielleicht  der 
meisten  Oberflächenerscheinungen  von  einer  großen  Fruchtbarkeit  gewesen,  so 
daß  auch  wir  unsere  Ausführungen  in  diesem  Sinne  weiterzuführen  gedenken. 
+  Die  Silberplatte  wird  somit  gegen  die  Silberlösung  od^r  auch  gegen  Wasser 
[(Ag)  =0]  eine  negative  Ladung  annehmen  müssen,  während  die  Grenz- 
schicht beider  Phasen  positiv  geladen  ist.  Die  gleiche  Erscheinung  finden 
wir  bei  den  anderen  Metallen,  z.  B.  Zink  usw.  bestätigt,  sobald  sie  mit  Wasser 
ein  zweiphasiges  System  bilden. 

Das  Lösungspotentlal  der  Adsorbenzien«  Auf  die  Bildung  einer  analogen 
Doppelschicht  können  wir  nach  aller  Wahrscheinlichkeit  die  Aufladung  einer 
BeSie  von  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Adsorbenzien  zurückführen. 

Es  hat  sich  nämlich  durch  das  Experiment  erweisen  lassen,  daß  die  meisten 
in  Wasser  suspendierten  schwer  löslichen  Stoffe,  die  wir  u.  a.  als  Adsorbenzien 
benützen,  eine  bestimmte  Ladung  annehmen  imd  im  elektrischen  Potential- 
gefälle»  d.  h.  bei  der  Durchsendung  eines  Stromes  durch  die  Suspension»  zu 
einer  bestimmten  Elektrode  sich  bewegen,  eine  Erscheinung,  die  wir  weiter 
unten  als  Kataphorese  kennenlernen  werden.  Es  zeigte  sich  femer,  daß 
die  meisten  festen  Stoffe  gegenüber  Wasser  negativ  aufgeladen  sind,  so 
Kohle,  Kaolin,  Seide,  Wolle,  Baumwolle,  Stärke  usw.  Die  Herkunft  der  La- 
dung dieser  Stoffe  ist  weniger  leicht  zu  erklären,  wie  jene  der  Substanzen, 
die  an  und  für  sich  schon  einen  sauren  bzw.  basischen  Cbarakter  besitzen. 
So  sind  die  Eaeselsäure,  der  Mastix,  die  Gerbsäure,  das  Carmin  schon  kraft 
ihrer  chemischen  Konstitution  von  einem  sauren  Charakter,  während  Eisen- 
hydröxyd  oder  Aluminiumhydroxyd  basisch  sind. 

Für  die  schon  von  Hause  aus  mit  einem  festen  elektrolytischen  Charakter 
ausgerüsteten  Stoffe  können  wir  ein  dem  obigen  System  Metall— Wasser  recht 
ähnliches  ausfindig  machen.  Ebenso  wie  sich  dort  eine  Potentialdifferenz 
zwischen  MetaUoberfläche  und  Lösung  einstellt,  geschieht  etwas  ganz  Ähnliches, 
wenn  wir  einen  löslichen  Elektrolyten  in  seine  gesättigte  Lösung  bringen. 
Auch  einem  Elektrolyten  kommt  eine  Lösungstension  zu,  ähnlich  wie  eineip 
Metall,  und  zwar  sowohl  der  undissoziierten  Substanz,  als  auch  den  beiden 
Ionen.  Ziehen  wir  nur  die  letzteren  in  Betracht.  Bringen  wir  den  Elektro- 
lyten in  die  gesättigte  Lösung,  so  wird  sich  offenbar  keine  Lösungstension 
äußern,  wenn  diese  für  beide  lonenarten  die  gleiche  ist.  Ist  die  Lösungstendenz 
verschieden,  so  wird  sich  wiederum  eine  Potentialdifferenz  ausbilden  müssen, 
weil  auch  dieses  Bestreben  nicht  ausgeliehen  werden  kann:  die  elektrostatische 
Zugwirkung  verhindert  auch  hier  eine  Trennung  der  Anionen  von  den  Kat- 
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ionen.  Em  wird  somit  auch  hier  eine  Doppelsohioht  gebildet  und  der  feste, 
in  der  gesättigten  Lösung  suspendierte  Elektrolyt  erh&lt  je  nach  der  Größe 
des  Losungstensionsüberschusses  des  Anions  oder  Kations  eine  positive  bzw. 
negative  Aufladung. 

Übertragen  wir  diesen  Gedankengang  auf  feste,  schwerlösliche  Elektrolyte 
von  der  Art  des  Mastix  usw.,  so  finden  wir  zunächst  eine  enge  Analere  solcher 
Suspensionen  mit  dem  System  Elektrolyt— gesättigte  Lösung,  und  zwar  wird 
bei  jenen  mit  saurem  Charakter  die  Lösungstendenz  der  Wasserstoffionen 
gegenüber  dem  Anion  überwiegen,  bei  alkalischen  Stoffen  hingegen  die  der 
Hydrozylionen.  Folglich  muß  sich  die  äußere,  an  die  freie  Flüssigkeit  gren- 
zende Schicht  der  Doppelschicht  bei  ersteren  positiv  laden,  die  Aufladung  der 
Substanz  selbst  aber  ist  negativ.  Bei  alkalischen  Stoffen  aber  geschieht  das 
Entgegengesetzte,  und  sie  werden  daher  positiv  aufgeladen  (vgl.  weiter  imten 
bei  Adsorptionspotential). 

Weit  schwieriger  ist  die  Erklärung  für  die  Entstehung  der  Aufladung  bei 
Stoffen,  die  keinen  ausgeprägten  sauren  oder  basischen  Charakter  nachweisen 
lassen.  Wir  müssen  jedoch  bedenken,  daß  sich  ein  recht  schwacher  elektro- 
lytischer  Charakter  überhaupt  nicht  anders  äußern  kann,  als  durch  das  Ver- 
halten bei  derKataphorese  und  daß  wir  möglicherweise  alle  Stoffe  als  Elektro- 
lyte, wenn  auch  von  -noch  so  schwacher  Natur  auffassen,  dürfen.  Jedenfalls 
dürfen  wir  scharfe  Grenzen  zwischen  Elektrolyten  und  Nichtelektrolyten 
a  priori  ausschließen.  Ein  weiterer  Gesichtspunkt  für  ^e  Erklärung  der  Eigen- 
ladung wird  unten  (S.  229)  gegeben. 

Das  Adsorptionspotential. 

Indessen  gibt  es  triftige  Gründe  dafür,  daß  man  Potentialsprünge  an  Grenz- 
flächen nicht  in  jedem  Falle  ohne  weiteres  mit  Potentialdilferenzen  an  der 
Grenzfläche  Metall  und  Lösung  identifizieren  kann,  was  insbesondere  aus  den 
Versuchen  von  Billiter  hervorgeht.  Hieran  schließen  sich  nun  Befunde  und 
theoretische  Betrachtungen  von  Freundlich^),  die  in  Folgendem  bestehen. 
Es  spricht  alles  dafür,  daß  den  verschiedenen  Ionen  verschiedene  Adsorptions- 
koeffizienten zukommen,  d.  h.  daß  manche  von  ihnen  leichter,  andere  hin- 
gegen schwerer  adsorbiert  werden.  So  wissen  wir  aus  verschiedenen  Beobach- 
tungen, daß  die  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  bedeutend  leichter  adsorbiert 
weiden,  als  Metallionen,  Halogene  usw.  Aus  diesem  Grunde  werden  auch  die 
freien  Säuren  und  Basen  stets  leichter  adsorbiert,  als  ihre  Salze.  Wird  nun 
ein  Elektrolyt  adsorbiert,  dessen  beide  Ionen  gleich  stark  adsorbiert  werden, 
so  li^  kein  Grund  für  die  Bildung  irgendeiner  Potentialdifferenz  vor.  Ist 
dagegen  das  Anion  beispielsweise  schwerer  adsorbierbar  als  das  Kation,  so  können 
zwei  Möglichkeiten  eintreten.  Die  eine  ist  die,  daß  eine  Trennung  der  beiden 
Ionen  zustandekommt,  welcher  Vorgang  bei  der  schon  oben  erwähnten  Tren- 
nung von  Kalibase  und  Schwefelsäure  im  Kalisulfat  durch  Braunstein  als 
Adsorbens  nach  van  Bemmelen  vorliegt.  Es  müssen  jedoch  ganz  besondere 
Umstände  herrschen,  um  eine  Trennung  dieser  Art  zu  verwirklichen,  und  die 
Annahme  ist  recht  naheliegend,  daß  hier  eine  Verdrängung  der  Schwefelsäure 
aus  dem  adsorbierten  Kaliumsulfat  sekundär  erfolgt,  etwa  durch  das  Anion 
eines  anderen  durch  den  Braunstein  vorher  schon  adsorbierten  Salzes,  indem 
rieb  ersteres  an  der  Braunsteinoberfläche  mit  der  Kalibase  vereinigt.  Jeden- 
falls gehört  eine  Spaltung  dieser  Art  zu  den  Seltenheiten. 

^)  H.  Freundlich,  Capillarcheniie.    Leipzig  1900. 
Biehwftld-Fodor,  Ptayii]ul.-eheio.  OroDdlagen  der  Biologie.  1 5 
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Die  zweite  Möglichkeit  aber  ist  die  Entstehung  einer  Fotentialdifferenz  an 
der  Grenzfläche.  ]>enn  daa  mitadsorbierte  Anion  (in  unserem  Falle)  wird  das 
Bestreben  haben,  die  Grenzfläche  zu  verlassen,  sich  vom  Kation  zu  trennen.  In 
der  Regel  aber  wird  diese  Trennung,  wie  wir  gehört  haben,  nicht  ermöglicht, 
und  die  Folge  wird  auch  hier  die  Ausbildung  einer  elektrischen  Doppelschicht 
sein.  Das  zum  Verlassen  der  Grenzfläche  geneigte  Anion  wird  die  äußerste, 
bereits  in  der  freien  Flüssigkeit  liegende  Schicht  der  letzteren  negativ  laden, 
unter  Hinterlassung  der  entg^engesetzten  freien  positiven  Ladung  in  der  ad- 
härierenden  Benetz  ungsschicht.  Diese  Ladung  bzw.  dieses  Adsorptionspotential 
wird  daher  um  so  größer  sein,  je  mehr  die  beiden  lonengattungen  in  ihren 
Adsorptionsfäbigketten  voneinander  abweichen. 

In  Übereinstimmung  mit  dieser  Ansicht  fand  Perrin*),  daß  indifferente 
feste  Stoffe  an  ihrer  Grenzfläche  durch  achwach  saure  Lösungen  positiv  ge- 
laden werden,  weil  dem  Waseerstoffton  eine  stärkere  Adsorptionswirkung  zu- 
kommt, als  dem  mit  ihm  verbundenen  Anion.  Umgekehrt  beladen  schwach 
alkalische  Flüssigkeiten  diese  Grenzfläche  n^ativ,  wegen  der  leichteren  Ad- 
Borbierbarkeit  des  Hydroxylions  g^nenüber  dem  Kation. 

Der  Idee  Freundlichs  entsprechend  wird  sich  eine  Substanz,  die  selbst 
schwach  sauer  ist  und  Wasserstoffionen  in  die  umgebende  Grenzschicht  zu 
entsenden  vermag,  nicht  selbst  negativ  aufladen,  sondern  die  benetzende 
Schicht,  indes  die  positive  Ladung  wieder  in  der  freien  Flüssigkeit  auftreten 
wird,  und  zwar  in  jenem  Teil  derselben,  der  an  die  benetzende  Schicht  un- 
mittelbar grenzt.  Werden  diese  beiden  Schichten  gegeneinander  bewegt,  so 
konunen  wir  za  den  Erscheinungen  der  Kataphorese  bzw.  Endosmose,  den 
sog.  elektrokinetischen  Vorgängen  (siehe  unten). 

Wir  stehen  somit  vor  dem  Ei^bnis,  daß  die  benetzende  Grenzschicht  ba 
schwach  sauren  Stoffen,  ebenso  wie  bei  den  mit  Hydroxjhonen  aufgeladenen, 
a^atjv  geladen  ist,  während  bei  den  schwach  basischen  bzw.  mit  Säuren 
au^tadenen  diese  Schicht  positive  I^ung  enthält.  Aus  die^ 
sem  wieder  geht  hervor,  daß  das  Auftreten  freier  Hydroxyl- 
ionen  in  der  freien  Flüssigkeit  die  negative  Aufladung  der 
Benetzungsschicht  eines  schwach  sauren  Stoffes  verstärkt,  daß 
dagegen  Wasserstoff ionen  diese  abschwächen.    Je  hfiher  die 
Konzentration  der  letzteren  ist,  um  so  geringer  wird  die  Ten- 
denz des  schwach  säuren  festen  Stoffes  sein,  Wasserstoffionen 
in  die  Lösung  zu  entsenden  usw.    Femer  begreifen  wir  die 
Befunde   Perrins,    wonach   negative   BenetÄungsschichten 
durch  adsorbierbare  Kationen  entladen,  durch  Anionen  hin- 
g^en  noch  stärker  aufgeladen  werden.  Das  Umgekehrte  gilt 
Abb.».  für  positiv  geladene  Stoffe.  In  diesem  Sinne  wirkt  ja  auch  das 

Wasseretoffion  als  Kation  und  das  Hydroxyhon  als  Anion. 
Das  Bchematische  Bild  dieser  Doppelschicht  muß  somit,  wie  die  Abb.  73 
zeigt,  beschaffen  sein. 

Die  fllektrokinetiaehen  Vorgänge. 

Die  unter  diesem  Namen  zusammengefaßten  Erscheinungen  kommen,  wie 
oben  bereits  erwähnt  wurde,  dadurch  zustande,  daß  man  die  freie  Flüssig- 
keit gegen  die  Benetzungsschicht  unter  dem  Einfluß  äußerer  elektromoto- 
rifloher  Kräfte  bewegt.  Diese  Erklärung  ist,  wie  wir  bemerken,  in  der  Perrin- 

*)  J.  Perrin,  Jouin.  de  chim.  pb^s.  t,  001  (IS04). 


Die  ErscheinuBgen  an  Grenzfl&chen. 


227 


Abb.  74. 


Freundlichschen  Sprache,  der  wir  uns  anschließen,  gegeben.  Dabei  kann 
man  in  doppelter  Weise  verfahren:  entweder  wird  die  Flüssigkeit  gegen  den 
ruhenden  festen  Stoff  bewegt,  welchen  Vorgang  wir  Elektroendosmose 
nennen,  oder  aber  umgekehrt  es  ruht  die  Flüssigkeit  und  der  feste  Stoff  be- 
wegt sich  im  Potentialgefälle  der  äußeren  elektromotorischen  Kraft.  Im 
letzteren  Fall  haben  wir  den  Vorgang  der  Kataphorese  vor  uns. 

IMe  Elektroendosmose.  Wenn  wir  die  Flüssigkeit  bewegen  wollen,  so  muß 
der  feste  Stoff  in  Form  eines  capiUaren  Röhrensystems  oder  eines  Diaphrag- 
mas (D)  (Abb.  74)  gebildet  und  in  %  , 
einem  mit  der  betreffenden  Flüssig-  V 
keit  gefüllten  Gefäß  angebracht  N  .^X^ 
sein.  Letzteres  besitzt  ein  Capillar- 
rohr  (R)y  in  welchem  die  Flüssigkeit 
bei  der  Durchsendung  eines  Stromes 
zu  steigen  beginnt.  Diese  Erschei- 
nung wurde  schon  lange  vor  unserer 
Zeit  durch  Physiker  wie  Beuß, 
Wiedemann,  Quincke,  femer  Helmholtz  beobachtet  bzw.  studiert  und 
in  neuerer  Zeit  in  erster  Linie  von  Perrin  verfolgt. 

Die  Bewegung  der  Flüssigkeit,  die  je  nach  der  Richtung  des  Stromes  in 
der  einen  oder  anderen  Richtung  erfolgt,  wird  nicht  etwa  erst  durch  den  Strom 
ermöglicht.  Die  Möglichkeit  verleiht  vielmehr  schon  die  vorhandene  Potential- 
differenz der  Doppelschicht,  während  der  Strom  bloß  zur  Überwindung  der 
Reibung  zwischen  der  Benetzungsschicht  und  der  Flüssigkeit  dient,  sowie  zur 
Aufrechterhaltung  der  konstanten  Geschwindigkeit  der  Bewegung.  Dabei  wird 
angenommen,  daß  der  feste  Teil  der  Doppelschicht  nicht  der  festen  Wand 
selbst  anliegt,  sondern  der  an  dieser  haftenden  Benetzungsschicht,  so  daß 
also  als  Reibungskoeffizient  die  innere  Reibung  der  Flüssigkeit  in  Betracht 
gezogen  werden  darf.  Man  kommt,  von  diesem  Standpunkt  ausgehend,  zum 
Resultat,  daß  die  elektroendosmotisch  fortbewegte  Flüssigkeitsmenge  direkt 
proportional  ist:  dem  Potentialsprung  der  Doppelschicht,  dem  äußeren  Po- 
tentialgefälle (d.  h.  des  Stromes),  der  Dielektrizitätskonstante  der  Flüssigkeit, 
femer  dem  Querschnitt  der  CapiUaren;  umgekehrt  proportional:  der  inneren 
Reibung  der  Flüssigkeit  (Perrin). 

Kataphorese.  Die  kataphoretische  Wanderungsgeschwindigkeit  suspen- 
dierter fester  Teilchen  in  einer  Flüssigkeit  kann  man  unter  Umständen  schon 
makroskopisch  verfolgen,  wenn  man  durch  einen  hohen  Zylinder,  in  welchem 
sich  die  Suspension  befindet,  in  der  Weise  einen  Strom  sendet,  daß  die 
Teilchen  nach  unten  getrieben  werden.  Es  bildet  sich  in  diesem  Falle  eine 
scharfe  Grenzfläche  aus,  deren  Bewegung  man  an  Hand  einer  Skala  verfolgen 
kann. 

Die  Wanderungsrichtüng  der  Flüssigkeit  bei  der  Endosmose  bzw.  die  der 
festen  Teilchen  bei  der  Kataphorese  hängt  selbstverständlich  bei  gegebener 
Richtung  des  Außenstromes  vom  Vorzeichen  des  Potentialsprunges  der  Doppel- 
schicht ab.  Ziehen  wir  Wasser  in  Betracht,  so  darf  man  behaupten,  daß  sich 
beinahe  alle  Stoffe  mit  einer  negativen  Grenzschicht  umgeben,  während  das 
Wasser  selbst  positiv  geladen  ist.  Es  wandert  daher  bei  der  Endosmose  zum 
negativen  Pol,  während  die  festen  Stoffe  bei  der  Kataphorese  zur  Anode 
wandern.  Eine  Ausnahme  bilden  selbstverständlich  jene  festen  Stoffe,  die  an 
und  für  sich  schon  einen  basischen  Charakter  besitzen  und  sich  gegen  Wasser 
positiv  beladen. 
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So  wandern  Ton,  Schellack,  Quarz  (als  Säure),  Feldspat,  Baumwolle, 
Wolle,  Seide,  Graphit,  Schwefel  usw.  anodisch,  indessen  haaische  Stoffe,  wie 
Toneide,  Zinkoxyd  usw.  zur  Kathode  wandern.  Von  den  später  zu  erörternden 
Suspensionskolloiden  wandern  in  Lösungen  von  Metallen  und  Metallsulfiden 
die  Teilchen  zur  Anode,  sind  also  negativ  geladen.  Zu  ihnen  gehören  Platin, 
Gold,  Silber,  Arsentrisulfid  u.  a.  Dagegen  sind  H3rdroxyde,  wie  z.  B.  kolloide 
Lösungen  von  Bisen-  oder  Aluminiumhjdroxyd  positiv  geladen.  Auch  Ei- 
weißkörper wandern,  wie  wir  noch  hören  wenlen,  kataphoretisch,  und 
zwar  als  amphotere  Elektrolyte  je  nach  ihrem  Ladungssinn  zur  Anode  oder 
Kathode. 

Über  den  Eäufluß  von  Zusätzen  verschiedener  Ionen  (Anionen  als  auch 
Kationen)  in  diesen  Systemen  auf  die  Doppelschicht  wurde  bereits  oben  (S.  226) 
gesprochen.  Eingehendere  Untersuchungen  hierüber  sind  von  Perrin  bei  der 
Endosmose  angestellt  worden.  Wie  wir  bereits  wissen,  bewirken  bei  negativ 
geladenen  Stoffen,  wie  Carborundum  usw.,  Zusätze  von  Laugen  eine  Er- 
höhung der  negativen  Ladung,  nebst  Vermehrung  der  kathodisch  wandernden 
Flüssigkeitsmenge,  indes  Säurezusätze  die  umgekehrte  Wirkung  herbeiführen. 
Nach  Billiters^)  Versuchen  verhält  sich  das  kolloide  Platin  in  saurer  Lösung 
wie  positiv,  in  alkalischer  Lösung  aber  wie  negativ  geladen. 

Die  Potentialdifferenz  der  Doppelschicht  ist  jedoch  nicht  bloß  eine  Funk- 
tion der  Art  der  zugesetzten  Elektrolyte,  sondern  ändert  sich  auch  mit  ihrer 
Konzentration,  ja  der  Sinn  der  Ladung  der  Teilchen  kann  sogar  von  positiv 
in  negativ  umschlagen  und. umgekehrt,  wie  dies  aus  Versuchen  von  Burton'), 
femer  BilUter  hervorgeht.   Die  folgende  Tabelle  stammt  von  Burton: 

Kolloide  Silberlösung  +  AlsCSO«),. 

KonientniUm  dos  AU(SO«)t  OeschwlBdigkelt  in  cm/aec  bei  18* 

-  -22,4.  lO-M  ^.      ^    , 

oo  I  uegative  Ladung 

0.0052  MiUimol  ^?4^*  >•»  Li*«r    -  7,4  •  lO"»  j       ^^'  '^«"'**''- 

0,0140       „  „  „      „      +  5,9«  10"^  1  positive  Ladung 

0,0284       „  „  „      „      +13,8.  10-^1      der  Teilchen. 

Da,  wie  wir  sehen,  die  Potentialdifferenz  das  Vorzeichen  wechseln  kann, 
so  muß  ihr  Wert  unter  bestimmten  Zwischenbedingungen  den  Wert  Null 
passieren.  Wie  wir  in  der  Elektrochemie  hören  werden,  kann  man  einen 
ähnlichen  Umschlag  auch  in  Systemen  Metall- Lösung  bewirken,  z.  B.  bei 
Anwendung  der  Tropfelektrode,  und  zwar  durch  Variation  der  Elektrolyt- 
konzentration in  der  Lösung.  Der  Nullwert  fällt  bei  QuecksUberelektrodefi 
mit  dem  Maximum  der  Oberflächenspannung  des  Quecksilbers  gegen  die  Lösung 
zusammen,  da  die  elektrische  Entladung  diese  Spannung  vergrößert,  Ladimg 
hingegen  verringert.  Helmholtz  veigUch  nun  die  elektromotorische  Kraft 
der  Tropfelektrode  beim  Maximum  der  Oberflächenspannung  mit  einer  Vio'i^orm. 
Kalomelelektrode.  Bezeichnet  man  das  Potential  der  letzteren  mit  Ö,  so  be- 
trägt es  für  die  Tropfelektrode  im  Nullpunkt  etwa  —0,60  Volt.  Dagegen  fand 
Billiter  in  seinen  Versuchen  bei  der  Endosmose  als  Nullpunkt  gegen  die 
Dezinormalkalomelelektrode  (die  Spannung  dieser   wieder   =0  gesetzt)  den 


^)  Billiter,  Drud.  Ann.  11,  913  (1003). 
*)  Burton,  Phü.  Mag.  (6)  tt,  472  (1906). 
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Wert  von  etwa  +0,12  Volt.  Aue  diesem  Grande  betont  Freundlich  so  aus- 
drücklich die  Unzulässigkeit  der  Identifizierung  der  Doppelschicht  Metall- 
Lösung  mit  der  hier  bei  der  elektrokinetiscfaen  Bewegung  in  Betracht  ge- 
zogenen Doppelschicht  und  führt  seine  oben  mitgeteilte  Theorie  des  Adsorp- 
tionspotentiak  ein.  Statt  der  Ladung  des  festen  Stoffes  selbst,  wie  beim  Ein- 
tauchen eines  Metalls  in  eine  Losung,  kommt  es  hier  auf  eine  elektrische  Ladung 
der  am  festen  Stoff  haftenden  Grenzschicht  an,  gegen  welche  in  der  Elektro- 
kinetik  die  Bewegung  erfolgt. 

Daß  somit  auBer  den  in  der- Theorie  von  Gibbs  enthaltenen  Ursachen 
die  Adsorption  durch  andere  Momente  hervorgerufen  werden  kann,  steht 
nach  dem  Vorhergehenden  ohne  Zweifel  fest.  Nach  den  Ergebnissen  der 
Perrinsohen  Versuche  kaim  man  eine  elektrische  Ursache  nicht  in  Abrede 
stellen.  Stoffe,  deren  Grenzschichten  elektrische  Ladungen  tragen,  müssen 
auf  andere  Ionen  anziehend  oder  abstoßend  wirken  und  im  ersteren  Falle 
eine  positive  Adsorption  auslösen.  Für  diese  Tatsache  sprechen  auch  die  schon 
oben  erwähnten  Befunde  von  Lachs  und  Michaelis.  Sie  untersuchten  die 
Adsorption  von  Neutralsalzen  durch  Kohle  bei  verschiedenen  Acidit&ten  und 
Alkalitäten  und  stellten  einen  bedeutenden  Einfluß  der  Wasserstoffionen  bzw. 
Hydroxylionen  auf  die  Adsorptionsfähigkeit  fest.  Wichtig  ist  femer  der  Um- 
stand, daß  Nichtelektrolyte,  die  auf  andere  Nichtelektrolyte  verdrängend 
wirken,  und  zwar  nach  Maßgabe  ihrer  eigenen  Adsorptionsfähigkeit,  hier  bei 
den  Elektrolyten  nicl\t  verdrängend  sind.  Die  beiden  Autoren  führen  diese 
Beobachtung  auf  ganz  verschiedene' Ursachen  der  Adsorption  der  Elektrolyte 
und  Nichtelektrolyte  zurück,  indem  für  erstere  die  Eigenladung  der  Kohle, 
indes  bei  letzteren  ausschießlich  das  Gibbssche  Theorem  richtunggebend 
sein  soll. 

Am  Schluß  dieses  Abschnittes  soll  noch  auf  eine  Erklärungsmögtichkett 
der  Aufladung  indifferenter  Stoffe  wie  Kohle  usw.  gegenüber  Wasser  hin- 
gewiesen werden. 

Eine  Erklärungsweise  bestand,  wie  wir  oben  sahen,  darin,  daß  man  alle 
Stoffe  als  Elektrolyte  betrachtet  und  ihnen  elektrische  Lösüngstensionen, 
wenn  auch  in  noch  so  schwachem  Maße,  zuschreibt.  Wir  haben  aber  oben 
zugleich  schwerwiegende  Gründe  gehört,  die  eine  solche  Theorie  nicht  zu- 
lassen. Gegen  die  Aimahme  jedoch  wird  sich  nichts  einwenden  lassen,  daß 
durdi  die  festen  Oberflächen  auch  Wasser  adsorbiert  wird.  Da  aber  die 
beiden  Ionen  des  Wassers  höchstwahrscheinlich  in  verschiedenem  Grade  ad- 
sorbiert werden,  so  wird  es  auch  hier  zu  einem  Adsorptionspotential  kommen. 
Da  augenscheinlich  die  Hydroxylionen  die  Adsorptions&higkeit  der  Wasser- 
stoffionen etwas  übertreffen,  wird  die  Aufladung  der  meisten  Stoffe,  d.  h. 
derjenigen,  die  keine  eigj&ne  Lbdung  besitzen,  gegenüber  Wasser  negativ  sein. 
Aus  diesem  Grunde  finden  wir  bei  der  Kataphorese  meistens  eine  Wandenmg 
zur  Anode  vor.  Jedenfalls  ist  die  in  der  Literatur^)  ebenfalls  vorkommende 
Ansicht,  wonach  diese  Ladung  von  irgendwelchen  in  der  Vorgeschichte  des 
Adsorbens  zufällig  adsorbierten  Ionen  herrühre,  durchaus  unplausibel  für  die 
Deutung  der  Tatsache,  daß  sich  di^  meisten  festen  Stoffe  gegen  Wasser  regel- 
mäßig negativ  beladen.  In  diesem  Falle  müßte  man  ja  annehmen,  daß  sie 
in  der  Vorgeschichte  r^elmäßig  und  ohne  Ausnahme  mit  solchen  Elektro- 
lyten zusammenkonmien,  die  sie  in  diesem  Sinne  laden,  was  uns  vom  theo- 
retischen Standpunkte  aus  kaum  befriedigen  ksam, 

^)  VgL  Höber,  Die  physikalische  Chemie  der  Zelle  und  der  Gewebe.    Leipzig  imd 
Berlin  1914,  8.  242. 
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8.  Die  kolloiden  Lösungen. 

Wie  wir  schon  früher  erörtert  haben,  sind  die  kolloiden  Lösungen  disperse 
S3rsteme,  die  sich  von  anderen  ähnlichen  Systemen,  insbesondere  den  wahren 
Lösungen,  nur  in  gradueller  Hinsicht  unterscheiden.  Sie  nehmen  eine  Zwischen- 
stellung in  der  stetigen  Reihe  grobdispers-hochdispers  ein  (vgl.  diesbezüglich 
S.  146).  Diese  Zwischenstellung  äußert  sich  demgemäß  auch  in  allen  phyidka- 
lischen  Eigenschaften  dieser  Systeme.  Wenn  man  die  allerwichtigsten  derselben 
aufzählen  will,  so  kann  man  sie  etwa  in  den  folgenden  Punkten  zusammen- 
stellen : 

a)  Die  dispergierten  Teilchen  können  durch  relativ  einfache  optische  Hilfs- 
mittel, die  alle  auf  der  Beugung  des  Lichtes  durch  diese  Teilchen  beruhen,  nachge- 
wiesen werden.  Zu  diesen  gehört  das  später  zu  besprechende  Tyndallphänomen, 
sowie  die  Dunkelfeldbeleuchtung  (Ultramikroskopie).  Die  Zwischenstellung 
geht  aus  dem  Umstände  klar  hervor,  daß  die  groben  Dispersoide,  wie  Suspen- 
sionen und  Emulsionen  schon  makroskopisch  als  solche  erkennbar  sind,  während 
zum  Nachweis  der  wahrgelösten  Teilchen  noch  keine  optische  Methode  in 
Verwendung  steht. 

b)  Die  ultramikroskopisch  wahrnehmbaren  Teilchen,  besser  gesagt  ihre 
Beugungsbilder,  zeigen  eine  Bewegungserscheinung,  die  man  nach  ihrem  Ent- 
decker, dem  englischen  Botaniker  Brown  (1827),  als  Brownsche  Bewegung 
bezeichnet.  Es  ergab  sich  aus  weiter  unten  zu  besprechenden  Forschungen, 
daß  diese  Bewegung  wesensgleich  ist  mit  der  von  der  kinetischen  Theorie  der 
Moleküle  längst  angenommenen  Molekularbewegung,  so  daß  wir  auch  hier  vor 
keiner  neuen  und  spezifischen  Erscheinung  stehen,  sondern  eine  Bewegung 
sehen,  die  mit  der  Molekularbewegung  in  stetigem  Zusammenhange  steht,  bzw. 
welche  die  Molekularbewegung  der  bedeutend  gröberen  kolloidgelösten  Teilchen, 
oder  wenn  wir  wollen,  Moleküle,  vorstellt. 

c)  Die  Teüchen  diffundieren  im  Gegensatz  zu  den  molekular  gelösten  Teil- 
chen nicht  durch  Membrane  aus  pflanzlichen  oder  tierischen  Geweben.  Diese 
Tatsache  spielt  in  der  Geschichte  der  Kolloidchemie  insofern  eine  große  Bolle, 
als  Graham  (1851 — 64)  diese  Eigenschaft  der  NichtdiEfundierbarkeit  zum  ersten 
Male  beim  Leim  beobachtet  hat  und  auf  Grund  der  Beobachtung  den  Begriff 
der  kolloiden  Stoffe  schuf.  Wir  wissen  bereits,  daß  dieser  Begriff  als  überwunden 
gelten  kann,  da  wir  heute  kolloide  Stoffe,  im  Gegensatz  zu  nicht  kolloiden 
Stoffen  im  Sinne  von  Graham  nicht  mehr  unterscheiden.  Wir  kennen  vielmehr 
einen  kolloiden  Zustand  der  Materie,  in  welchen  alle  Stoffe  ohne  Ausnahme  ge- 
bracht werden  können,  vorausgesetzt,  daß  bestimmte  hierzu  nötige  Vorbedin- 
gungen vorhanden  sind.  Schlechterdings  darf  man  von  kolloiden  Stoffen 
reden,  wenn  sie  mit  VorUebe  in  dem  kolloiden  "Zustande  auftreten,  wie  z.  B. 
Eiweiß  usw.,  dessen  nichtkolloide  Lösungen  überhaupt  noch  nicht  bekannt 
sind  und  in  Anbetracht  seines  hohen  Molekulargewichtes  vielleicht  auch  nicht 
darstellbar  sein  dürften.  Auf  der  anderen  Seite  aber  ist  zu  bedenken,  daß  wir 
t3rpisch  molekulardispers  lösbare  Körper,  wie  Kochsalz,  ja  sogar  auch  Eis  usw. 
ohne  weiteres  in  den  kolloid  gelösten  Zustand  überführen  können. 

Wir  müssen  also  sagen:  die  Teilchen  kolloid  gelöster  Stoffe  diffundieren 
nicht.  Aber  auch  hier  werden  wir  Übeigangserscheinungen  antreffen  und  es 
sind  in  der  Tat  solche  bekannt.  Es  handelt  sich  hier  um  Stoffe,  die  gerade  an 
der  Grenze  des  kolloiden  und  nichtkolloiden  Zustandes  stehen.  Da  wir  zwisohen 
beiden  alle  möglichen  Übergänge  erwarten  können,  so  dürfen  wir  auch  auf 
Teilchen  gefaßt  sein,  die  in  gewissen  Beziehungen  schon  koUpide  Eigenschaften 
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zeigen,  andererseits  aber  die  Diffusionsfähigkeit  nicht  eingebüßt  haben.  Hier 
ist  zu  erwähnen,  daß  z.  B.  die  Harnsäure  nach  Bechhold  und  Ziegler^)  in 
kolloider  Form  gelöst  werden  kann,  daß  aber  diese  Lösungen  kein  Tyndall- 
phänomen  aufweisen,  daß  femer  Harnsäure  aus  ihnen  diurch  Membrane  fort- 
diffundiert.   Hier  haben  wir  ein  derartiges  Ubergangsstadium  vor  uns. 

d)  Endlich  neigen  kolloid  gelöste  Teilchen  zu  sog.  Zustandsänderungen, 
d.  h.  sie  sind  unbeständig.  Diese  Unbeständigkeit  zeigt  sich  in  verschiedener 
Weise.  Die  Teilchen  können  unter  Umständen  ausflocken,  koagulieren,  aus- 
gesalzen  werden  usw.  Alle  diese  Umwandlungen  sind  auf  die  Oberflächenbe- 
schaffenheit der  dispergierten  Teilchen  zurückführbar.  Die  unter  Umständen 
enorm  entwickelte  Oberfläche  hat  das  Bestreben  sich  zu  verringe^,  aus 
Gründen,  die  wir  bereits  oben  kennengelernt  haben.  Die  dadurch  hervorgerufenen 
Aggr^ationserscheinungen  der  Teilchen  aber  rufen  die  als  Zustandsänderungen 
bekannten  Phänomene  hervor. 

Hier  aber  stehen  wir  wieder  vor  einer  neuen  Frage.  Bekanntlich  neigen 
molekulardisperse  oder  iondisperse  Teilchen  in  keiner  Weise  zu  dergleichen 
Änderungen  ihrer  Oberflächen,  die  doch  bei  ihnen  erst  recht  entwickelt 
sind.  Offenbar  müssen  sie  durch  gewisse  Momente  geschützt  sein.  Ein 
derartiges  schützendes  Moment  ist  bei  den  ionisierten  Stoffen  die  elektrische 
Ladung.  Die  gewaltige  Elektrizitätsmenge,  die  ein  Ion  mit  sich  führt,  setzt 
die  Oberflächenspannung  stark  herab.  Wir  sahen  schon  oben,  daß  die  elek- 
trische Ladung  diese  Eigentümlichkeit  mit  sich  bringt.  Bei  nicht  ionisierten 
molekulardispersen  Systemen  aber  könnte  der  bereits  oft  erwähnten  Solvatation 
diese  schützende  RoUe  zukommen,  die  nach  Wo.  Ostwalds  Meinung  (siehe 
oben  S.  220)  in  einer  Adsorption  von  Lösungsmittel  besteht,  ihre  Entstehung 
aomit  wiederum  dem  Bestreben  zur  Oberflächenspannungserniedrigung  verdankt. 
Danach  wäre  einerseits  das  Auftreten  von  Solvaten,  andererseits  von  Ionen  die 
Ursache,  daß  diese  Systeme,  die  doch  beinahe  ausschließlich  aus  freier,  d.  h. 
aktiver  Oberfläche  bestehen,  sich  einer  Beständigkeit  erfreuen,  die  wir  bei 
Kolloiden  nicht  mehr  vorfinden. 

Überall  treffen  wir  die  von  v.  Weimarn^)  als  Grundgesetz  der  Dis- 
persoidologie  angesprochene  Erscheinung  wieder,  daß  jedes  System  mit  allen 
ihm  zu  Gebote  stehenden  Mitteln  zur  Verringerung  seiner  Oberflächenenergie 
trachtet.  Kolloide  Sjrsteme  erreichen  dies  wegen  ihrer  im  Vergleich  zu  den  hoch- 
dispersen molekulargelösten  Stoffen  geringer  entwickelten  Oberfläche  durch 
Aggregation  ihrer  Teilchen ;  molekular-  bzw.  iondispers  gelöste  Stoffe  dagegen 
sind  vorzüglich  solvatations-  und  ionisationsfähig  und  erreichen  dieses  Ziel  auf 
diese  Art,  nämlich  durch  Adsorption  bzw.  Aufnahme  elektrischer  Ladungen. 
Damit  ist  freilich  die  Fähigkeit  der  kolloiden  Teilchen,  Solvate,  bzw.  Ionen  zu 
bilden  keineswegs  in  Abrede  gestellt.  Auch  hier  halten  wir  vielmehr  am 
Kontinnitätsprinzip  der  Dispersoide  fest,  worauf  wir  im  folgenden  noch  zu- 
rückkommen werden.  Die  in  dieser  Darstellung  enthaltene  teleologische  Be- 
trachtungsform ist  selbstverständlich  nur  eine  rein  äußerliche.  Es  wird  die 
Auflösung  einer  Substanz  in  molekulardisperser  oder  iondisperser  Verteilung 
durch  die  Solvatations-  und  lonisationsmögUchkeit  erst  erreicht.  Es  sind  hier 
zusammenfallende  und  deshalb  voneinander  untrennbare  Momente  vorhanden, 
und  von  einer  Zweckmäßigkeit  kann  nur  rein  formell  die  Bede  sein.  Auch  die 
Vereinigung  zweier  Stoffe  zu  einer  chemischen  Verbindung  wird  nicht  dadurch 
erst  erreicht,  daß  dabei  Wärme  entsteht^  bzw.  verschluckt  wird,  sondern  Ver- 

^)  Bechhold  und  Ziegler,  Biochem.  Zeitschr.  %%,  189  (1909). 
*)  P.  P.  V.  Weimarn,  KoUoidzeitacbr.   tt,  124  (1913). 
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einigung  und  Wärmetönimg  sind  auch  hier  untrennbar  mit  der  Umwandlung 
des  Systems  verbunden. 

Diese  Auseinandersetzungen  aber  bringen  uns  unwillkürlich  auf  neue 
Fragestellungen.  Was  bew^  eine'  Substanz  überhaupt  in  Lösung  zu  gehen! 
Umgekehrt,  welche  Triebkräfte  bewirken  eine  Krystallisation  der  Substanz 
aus  ihrer  Lösung?  Unter  welchen  Vorbedingungen  wird  sich  eine  Substanz 
kolloid  und  unter  welchen  molekulardispers  auflösen? 

Bevor  wir  daher  die  Eigenschaften  kolloider  Systeme  im  besonderen  be- 
trachten, sehen  wir  uns  genötigt,  auf  diese  Fragen  näher  einzugehen.  Wir 
müssen,  dabei  die  Eigenschaften  der  Materie  als  Funktion  der  Oberflächenent* 
Wicklung  in  Betracht  ziehen,  d.  h.  des  Dispersitätsgrades,  insbesondere  die 
Eigenschaften,  die  bei  der  Lösung  und  Ausscheidung  aus  der  Lösung  bestimmend 
sind.  Um  auf  diese  Weise  vorzugehen,  suchen  wir  wiederum  nach  einem  all* 
gemeinen  Gesichtspunkte,  der  uns  eine  einheitliche  Betrachtungsweise  der  Vor- 
gänge ermöglicht. 

Theorien  der  Dispersion  und  die  Entstehung  kolloider  Systeme. 

Die  Behandlung  der  Dispersionsfrage  in  theoretischer  Beziehung  ist  je 
nach  der  geistigen  Methode,  mit  welcher  verschiedene  Forscher  an  sie  heran- 
treten, eine  verschiedene.  Ein  Teil  derselben,  an  der  Spitze  P.  P.  v.  Wei  mar  n , 
geht  von  rein  molekularkinetischen  Prinzipien  aus,  während  Wo.  Ost- 
wald den  viel  allgemeineren  Weg  vorzieht,  welchen  die  energetische  Anschauungs- 
weise zu  wUilen  gestattet.  Es  sei  gleich  hier  hervorgehoben,  daß  sich  die  theo- 
retischen Anschauuungen  von  v.  Weimarn  auf  die  Bildung  von  Krystal- 
lisationszentren  stützen,  deren  Anzahl  und  Wachstumsbedingungen  den 
Zustand  der  betreffenden  Materie  bestimmen.  Hierdurch  ordnen  sich  die  Be- 
dingtmgen  sowohl  für  die  Entstehung  ausgesprochener  Krystalle,  als  auch 
kolloid  gelöster  Teilchen  und  endlich  sog.  amospher  Niederschlage  unter  die 
gleichen  ausschlaggebenden  Faktoren. 

V.  Weimarn^)  geht  von  der  Vorstellung  aus,  daß  die  Ob^fläche  eines 
in  seinem  Lösungsmittel  befindlichen  lürystalls  einer  unter  einem  hohen  Druck 
stehenden  Flüssigkeit  gleicht,  femer  daß  daselbst  zwei  einander  entgegengesetzte 
Wirkungen  im  ständigen  Wettkampfe  miteinander  liegen.  Die  eine  derselben 
ist  die  Äußerung  der  vektorialen,  auf  die  Moleküle  der  Oberflächenschicht 
gerichteten  Molekularkräfte;  als  Folge  dieser  Wirkung  tritt  die  Oberflächen- 
spannung im  Krystall  auf.  Die  zweite  Wirkung  ist  im  Gegensatz  zu  dieser  eine 
desorientierende  und  besteht  darin,  daß  die  Krystallmoleküle  der  Oberflächen- 
schicht durch  das  ständige  Anprallen  der  Flüssigkeitsteilchen  des  Dispendona- 
mittels,  die  sich  ihrerseits  in  Molekularbewegung  befinden,  von  der  Oberfläche 
fortgeschleudert  werden.  Offenbar  muß  also  die  Dispersion  eines  Stoffes  um 
so  stärker  sein,  je  intensiver  diese  dispeigierende  molekularkinetische  Wirkung 
die  ordnende  und  orientierende  Tendenz  der  Kohäsivkräfte  überragt. 

Diese  Vorstellungen  schließen  sich  an  die  Erfahrung  in  vielen  Beziehungen 
sehr  gut  an.  Zunächst  erklären  sie  die  wichtige  Erscheinung,  daß  Teilchen 
kleiner  Korngröße  sowohl  in  physikalischer  als  auch  in  chemischer  Hinsicht 
bedeutend  reaktionsfähiger  sind  als  große  Teilchen,  d.  h.  Krystalle,  Kömer 
usw.  Insbesondere  sind  kleine  Teilchen  bedeutend  löslicher  als  große.  Wird 
das  Lösungsbestreben  wirkHch  durch  die  gleich  Motoren  wirkenden,  an  die 
Oberfläche  des  dispeigierten  Stoffes  stoßenden  Flüssigkeitsmoleküle  unter- 

^)  P.  P.  V.  Weimarn,  Gnmdzüge  der  Dispersoidchemie.    Dresden  1911. 
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stütet,  80'  ist  die  größere  LöBlichkeit  der  kleinen  Teilchen  mit  ihrer  groBen  spe- 
zifischen Oberflache  etwas  Selbstverständliches.  Bietet  doch  die  gröfiere  Ober* 
fläche  gleichzeitig  eine  größere  Angriffsfläche  für  die  anprallenden  Motore 
dar.   Nach  Wo.  Ostwald  ist  die  spezifische  Oberfläche  als 

Absolute  Oberfläche  der  gesamten  dispersen  Phase 
Gesamtvolumen  der  dispersen  Phase 

definiert.  Statt  der  spezifischen  Oberfläche  wird  nun  auch  der  Begriff  des 
Dispersitätsgrades  verwendet. 

Diese  größere  Lösliohkeit  der  kleinen  Teilchen  im  Vergleich  zu  den  grö- 
ßeren zieht  aber  eine  Übersättigung  der  Lösung  an  Stoff  in  bezug  auf  große 
Krystalle  nach  sich,  während  sie  an  Ideinen  Teilchen  bloß  gesättigt  ist.  Die 
Größe  dieser  Übersättigung  ist  abe^  beim  Krystallisationsvorgang  der  Substanz 
von  maßgebender  Bedeutung.  Es  sei  angenommen,  daß  größere  Körner  einer 
chemischen  Substanz  AB  beispielsweise  die  maximale  Lödichkeit  d  in  Wasser 
besitzen.  I^assen  wir  aber  die  gleiche  Substanz  AB  aus  ihren  Elementen 
A  und  B  durch  einen  chemischen  Umsatz  in  Lösung,  entstehen,  so  kann  bei 
der  Herbeiführung  einer  entsprechend  kleinen  Teilchengröße  eine  Löslichkeit 
l^^li  erzielt  werden. 

Was  nun  diesen  Ej^stallisationsprozeß  betrifft,  so  unterscheidet  v.  Wei- 
mar n  3  Phasen  desselben .  Die  erste  ist  die  Kondensation  der  hochdispersen  Teil- 
chen, somit  der  Moleküle,  zu  Gebilden  größerer  Dimension  und  geringerer  Ober- 
fläche. Das  Wesentlichste  ist,  daß  er  bei  der  Entstehung  dieser  die  Wirkung 
vektorialer  Kräfte  annimmt.  Diese  Gebilde,  die  durch  die  Kondensation 
der  einzelnen  Moleküle  zustande  kommen,  sind  also  sozusagen  unsichtbare 
Krystalle,  da  sie  ja  alle  Eigenschaften  besitzen,  die  man  von  Ejrystallen 
fordert.  Das  zweite  Stadium  der  Krystallisation  wäre  sodann  die  Aggr egatio  n 
dieser  kleinsten  Krystalle  zu  größeren,  zunächst  vielleicht  ultramikroskopischen, 
dann  aber  (3.  Stadium)  mikroskopischen  Gebilden,  Aggregaten.  Daß  hier  in 
der  zweiten  und  dritten  Phase  die  vektorialen  Ejräfte  in  voller  Entfaltung  sind, 
ist  selbstverständlich. 

Inmitten  dieses  Krystallwachstums  aber  wird,  wie  man  es  nach  einiger 
Überlegung  gleich  finden  muß,  ein  Stadium  durchlaufen,  welches  dem  kolloiden, 
genauer  gesagt,  dem  suspensoiden  Stadium  entspricht  und  es  ergibt  sich  hieraus 
in  der  Tat  eine  Methode,  um  kolloide  Lösungen  an  Hand  solcher  Kondensations- 
prozesse zu  erzeugen,  sofern  man  die  erforderlichen  Bedingungen  einhält. 

Das  Bestreben  muß  offenbar  darauf  gerichtet  sein,  möglichst  alle  gelösten 
Teilchen  in  gleichmäßige  imd  etwa  ultramikroskopische  Dimensionen  zu  brin- 
gen, bzw.  den  Kondensationsprozeß  in  diesem  Stadium  zu  fixieren.  Der  Kry- 
stallisationsvorgang ist  nun  an  die  Bildung  von  Ejrystallisationszentren  gebun- 
den, d.  h.  an  Punkte  im  dispersen  System,  in  welchem  die  Kondensationsvor- 
gänge ansetzen.  (Diese  Vorstellung  ist  übrigens  eine  althergebrachte  und 
für  eine  Analyse  des  Krystallisationsprozesses  nach  v.  Weimarn  gar  nicht 
unbedingt  erforderlich,  der  sie  lediglich  aus  Bequemlichkeitsrücksichten  beibe- 
hielt.) Diese  KrystalUsationszentren  schöpfen  ihr  Nährmaterial  aus  der  ge- 
samten gelösten  Menge.  Nach  der  Definition  von  v.  Weimarn  ist  ein  Kry- 
stallisationszentrum  als  ein  Molekülkomplex  aufzufassen,  der  sich  früher  als  die 
anderen  Molekülkomplexe  gebildet  und  früher  als  andere  solche  Dimensionen 
erreicht  hat,  bei  denen  seine  Eigenbewegung  recht  behindert  ist.  Sie  sind 
somit  Knotenpunkte  der  dichtesten  Durchschneidungen  der  Trajektorien  der 
beweglichen  Molekularkomplexe  und  ihre  Lage  ist  streng  bestimmt  durch  die 
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Bewegungsgesetze  der  Molekularkomplexe.  Immerhin  besitzt  auch  das  Zentrum 
seine  Eigenbewegung,  wodurch  auch  sein  Wachstum  bedingt  wird.  Je  gröBer 
sein  Bewegungsgebiet  ist,  um  so  mehr  Nährmaterial  kann  es  unterwegs  auf- 
nehmen. Je  nach  den  Konzentrations-  und  Ubersättigungsbedingungen  in 
einer  Lösung  wird  nun  die  Anzahl  dieser  Zentren  wechseln  müssen,  damit  aber 
gleichzeitig  die  Beschaffenheit  der  auskrystallisierenden  Substanz,  die  eine 
Variationsmöglichkeit  vom  makrokrystallinischen  Bau  bis  zu  den  sog.  kolloid- 
amorphen Niederschlägen  zulaßt.  Wir  wollen  zu  dieser  Frage  als  Beleuchtung 
das  von  v.  Weimarn  durchgearbeitete  Beispiel  des  Bariumsulfates  anfahren. 
Durch  die  doppelte  Umsetzung 

MnSO^  +  Ba(CNS)a  =  ^aSO^  +  Mn(CNS), 

bzw.  durch  Variation  der  Konzentrationen  der  beiden  leichtlöslichen  Salze 
Hangansulfat  und  Bariumrhodanid,  erzeugte  v.  Weimarn  Lösungen  bzw. 
Niederschläge  von  Bariumsulfat  (je  nach  der  Übersättigung),  die  man  in  etwa 
5  Hauptgebiete  teilen  konnte. 

1.  Betrug  die  Konzentration  des  durch  die  Umsetzung  entstandenen  Ba- 
riumsulfates N/20  000  ^^  Wio  000'  ^^  entstand  eine  klare  Lösung,  die  selbst  nach 
Monaten  keine  Ausscheidung  ergab.  Nach  vielen  Jahren  entstehen  auf  diese 
Weise  vollflächige  Bariumsulfatkrystalle. 

2.  Bei  Konzentrationen  von  N/5000  ^^^  ^/looo  entstehen  diese  vollflächigen 
Krystalle  bereits  nach  kürzerer  Zeit,  etwa  einem  Monat. 

Bei  noch  höheren  Konzentrationen  gelangt  man 

3.  zu  einem  Gebiet  von  Lösungen,  die  einen  Niederschlag  spontan  in  Form 
von  krystallinischen  Wachstumsfiguren  (Krystallskelette  und  Nadeln  usw.) 
ausscheiden. 

4.  Es  folgt  das  Gebiet  der  Ausscheidung  sog.  kolloid-amorpher  Nieder- 
schläge, d.  h.  klumpen-  oder  gallertartiger  Gebilde.  Sie  bestehen  aus  ganz 
feinen  Körnern,  die  unter  dem  Ultramikroskope  beinahe  kugelförmig  ausssehen. 

5.  Es  entstehen  Gallerten,  die  optisch  vollständig  undifferenzierbar^sind. 
Es  ist  hervorzuheben,  daß  diese  Gebiete  nicht  beim  Bariumsulfat  allein 

auffindbar  sind,  sondern  bei  jedem  der  200,  durch  v.  Weimarn  untersuchten 
anorganischen  Stoffe,  so  daß  hier  ein  allgemeines  Gesetz  für  den  Zustand  der 
Materie  (nach  v.  Weimarn  das  „Gesetz  der  übereinstimmenden  Zustände  der 
Krystallisationsprozesse*')  vorliegt.  Die  Vorbedingung  ist  selbstverständlich  die 
SchwerlösUchkeit  des  betreffenden  Körpers,  denn  um  die  gleichen  Gesetze  bei 
leichtlöslichen  Stoffen  zu  untersuchen,  muß  man  bei  sehr  starken  Abkühlungen 
arbeiten,  was  v.  Weimarn  übrigens  auch  versucht  hat. 

Es  ist  zunächst  einmal  außerordentUch  wichtig,  daß  hier  der  Nachweis 
geliefert  wurde,  daß  die  optisch  als  Kügelchen  erscheinenden  Kömer  in 
Wirklichkeit  krystallinische  Kömer  sind.  Dies  folgt  in  allerdings  indirekter 
Weise  aus  der  Tatsache,  daß  Bariumsulfatpulver,  welches  durch  Zerkleinerung 
eines  voUflächigen  Krystalls  erhalten  wurde,  imstande  ist,  die  Übersättigung 
jener  Kügelchen  aufzuheben,  femer  daß  amorphe  Impfkeime  imstande  sind, 
sich  „umzukrystallisieren'^  d.  h.  nach  Aufhebung  der  Übersättigung  zu  Kry- 
stallen  weiter  zu  wachsen.  Diese  Erfahrung  ist  aber  gleichzeitig  die  stärkste 
Waffe,  die  v.  Weimarn  gegen  die  Existenz  von  amorphen  Niederschlägen  ins 
Feld  führen  kann,  der  freilich  außerdem  die  Kontinuität  obiger  5  Gebiete 
sehr  wesentUch  Beistand  leistet. 

Obgleich  die  Beweisführungen  von  v.  Weimarn  sehr  viel  für  sich  übrig 
haben,  kann  man  dennoch  nicht  umhin,  einige  ganz  bedeutende  Schwierigkeiten 
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ZU  erwäbnen,  die  sich  insbesondere  auf  die  vektoriale  Beschaff enheit  der  höher 
^Uspersen  Gebilde  beziehen.  Dürfen  wir  den  Teilchen  eines  Suspensoides  oder 
gar  noch  höheren  Dispersoids  eine  krystallimsche  Natur  zuschreiben?  Ja!  so- 
fern man  annimmt,  daß  bei  der  Entstehung  sichtbarer  krystallinischer  Gebilde 
aus  kleineren  Komplexen  bloß  dem  Wachstum  eine  den  Vorgang  beherrschende 
RoUe  zukommt.  In  diesem  Falle  dürfen  wir  an  der  Vektorialität  selbst  bis  zu 
den  höchsten  Dispersitäten  festhalten.  Nicht  dagegen,  wenn  wir  die  nicht  von 
der  Hand  zu  weisende  Annahme  machen,  daß  beim  Übergang  aus  dem  hoch- 
dispersen  in  den  sichtbaren  Zustand  nicht  Wachstumserscheinungen  allein, 
d.h.  Größenvermehrungen,  mitspielen.  Wo.  Ostwald  macht  hier  auf  folgende 
Möglichkeit  aufmerksam: 

Die  restlose  Erhaltung  der  Vektorialität  bei  zunehmendem  Dispersitätsgrad 
ist  aus  dem  Grunde  nicht  wahrscheinlich,  weil  die  mit  wachsender  Dispersität 
stark  zunehmende  Oberflächenenergie  auf  die  vektorialen  Kräfte  deformierend 
wirken  kann.  Sind  doch  die  flüssigen  Krystalle  ebenfalls  Gebilde,  die  ihre  ge- 
Btaltliche  Vektorialität  auf  diesem  Wege  eingebüßt  haben,  wobei  aber  die 
optische  Orientierung  verschont  bUeb.  Schon  Wilh.  Ostwald  hat  darauf  hin- 
gewiesen, daß  bei  der  mikroskopischen  Beobcichtung  mancher  Krystallisations- 
vorgänge  zuerst  sog.  Globulite,  d.  h.  kugelförmige  Gebilde  auftreten,  die  erst 
bei  genügender  Vergrößerung  ihrer  Masse  eine  krystallimsche  Gestalt  annehmen. 
Es  ist  demnach  sehr  wohl  möglich,  daß  die  „Krystallembryonen"  in  der  Regel 
eine  flüssige  Beschaffenheit  besitzen  und  jeder,  der  gleich  dem  Verfasser  dieses 
Kapitels,  einige  Erfahrung  in  der  Krystallisation  der  Polypeptide  gesammelt 
hat,  wird  der  Ansicht  Wilh.  Ostwalds  beipflichten  können,  daß  die  Aus- 
scheidung des  Unlöslichen  aus  Flüssigkeiten  in  Tropfenform,  also  „im  Zustand 
einer  überkalteten  Flüssigkeit''  erfolgt.  Bei  Polypeptiden  dauert  das  Bei- 
behalten des  flüssigen  Zustandes  oftmals  tage-,  zum  mindesten  aber  stundenlang. 
Noch  auffallender  ist  diese  Beobachtung  bei  den  Halogenderivaten  der  Peptide. 

Es  ist  übrigens  ganz  klar  und  wurde  bereits  oben  erwähnt,  daß,  je  mehr  sich 
die  Stoffe  dem  molekulardispersen  Zustand  nähern,  um  so  weniger  man  von 
einem  Aggregatzustand  reden  können  wird.  Welche  Formart  sollte  man  den 
Molekülen  zuschreiben? 

So  viel  geht  aber  aus  den  Untersuchungen  von  v.  Weimarn  mit  Sicherheit 
hervor,  daß  für  Bariumsulfat  keine  amorphen  Niederschläge  existieren  und  daß 
diese  Tatsache  auch  für  weitere  200  Körper  gilt,  die  von  diesem  Forscher  unter- 
sucht wurden. 

Wir.  kommen  jetzt  zur  Frage :  unter  welchen  Umständen  geUngt  es,  auf 
dem  Wege  der  Krystallisation,  d.  h.  der  Kondensation,  beständige  Suspensoide, 
bzw.  Sole  darzustellen  ? 

V.  Weimarn  knüpft  die  Darstellbarkeit  eines  beständigen  Sols  irgendeines 
beliebigen  Körpers  an  folgende  3  Bedingimgen: 

1.  Die  Hauptbedingung  ist  die  äußerst  geringe  lösende  Fähigkeit  desjenigen 
Mediums,  das  man  als  Dispersionsmittel  gewählt  hat. 

2.  Die  Bildungsgeschwindigkeit  des  Körpers,  dessen  Sol  man  zu  erhalten 
trachtet,  muß  bedeutend  sein.  Bei  geringer  Bildungsgeschwindigkeit  werden 
stets  vollflächige  Krystalle  entstehen. 

3.  Die  Konzentrationen  der  reagierenden  Lösungen  (wie  im  obigen  Bei- 
sjäele  des  Mangansulfats  und  des  Bariumrhodanids)  müssen  innerhalb  genau 
bestimmter  Grenzen  hegen. 

I^iese  3  Punkte  sind  die  äußeren  Formen  der  theoretisch  begründeten  in- 
neren Bedingung:  Es  muß  die  Anzahl  der  Krystallisationszentren 
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möglichst  sohneil  und  möglichst  stark  erhöht  werden.    Mit^anderen 
Worten,  es  müssen  so  viele  Zentren  entstehen,  daß  nicht  mehr  genügend  Nährmate- 
rial für  das  Wachstum  dieser  Zentren  übrigbleibt.  Es  ist  selbstverständlich,  daB 
dies  bei  einer  erheblichen  Löslichkeit  nicht  erreicht  werden  kann,  ebensowenig  be  i 
langsamer  Bildung  des  Stoffes.    Ein  beständiges  Bariumsulf atsol  zu  erhfldten 
ist  bereits  recht  schwierig,  weil  die  Anzahl  der  Krystallisationszentren  wegen 
der  noch  immer  zu  hohen  Löelichkeit  dieses  Stoffes  in  Wasser,  zu  klein  ist. 
Die  Folge  wird  sein,  daß  sie  immer  noch  weiter  wachsen  können,  damit  aber 
eine  kurze  Existenzdauer  des  Sols  bedingen  und  daß  dieses  alsbald  Krystalle 
abscheiden  wird.   Die  folgende  kleine  Tabelle  zeigt  uns  die  Existenzdauer  der 
Sole  in  Abhängigkeit  von  der  Löslichkeit  des  betreffenden  Stoffes: 

BaSO«  Löslichkeit  2,29  •  10'^  (18'')     Dauer:  Hinuten,  evtl.  Stunden; 
AgCl  „  1,52  .  10-*  (18°)  „       Stunden  und  Tage; 

AgJ  „  3,53 .  10-'  (20,8°)       „       Wochen  und  Monate. 

Um  also  beständig»«  Sole  bei  noch  nicht  genügend  kleiner  LösUohkeit 
zu  erzielen,  muß  man  gewisse  Kunstgriffe  anwenden,  die  wiederum  nur  den 
Zweck  verfolgen,  die  Anzahl  der  Krystallisationszentren  entsprechend  zu  ver- 
größern. Man  kann  z.  B.  zu  Mitteln  greifen,  die  eine  Herabsetzung  der 
Löslich  keit  bewirken.  Man  kommt  bei  Bariumsulfat  durch  Alkoholzusats 
zum  Dispersionsmittel  zum  Ziel,  bzw.  man  läßt  das  Bariumsulfat  gleich  in 
einem  stark  alkoholhaltigen  Wasser  entstehen,  was  durch  Umsetzung  von 
Kobaltsulfat  mit  Bariumrhodanid  bewerkstelligt  wird,  weil  das  neben  dem 
BaS04  entstehende  Kobaltrhodanid  alkohollöslich  ist.  Das  so  entstandene  8oi 
ist  außerordentlich  beständig.  In  anderen  Fällen  kann  die  Löslichkeitsver- 
minderung  durch  die  Anwesenheit  der  gleichnamigen  Ionen  bewirkt  weiden. 
Auf  diesem  Wege  haben  Cot  ton  und  Mouton^)  ein  sehr  beständiges  Sol  von 
Calciumcarbonat  erhalten. 

Eine  andere  recht  erfolgreiche  Methode  ist  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche 
die  Zähflüssigkeit,  d.  h.  innere  Reibung  des  Mediums  erhöhen.  Die 
Erklärung  ist  offenbar  in  dem  Umstände  zu  suchen,  daß  die  hohe  ViscositiU^ 
des  Mediums  die  Eigenbewegung  der  als  Zentren  fungierenden  Aggregate  sehr 
stark  hemmt  und  ihr  Wadiätum  hindert. 

Bndlich  beruht  eine  Methode  der  Stabilitätserhöhung  eines  Sols  auf  der 
Erhöhung  des  Assoziationsgrades  der  Beaktionskomponenten.  Hierdurch 
bewirkt  man  während  der  Umsetzungsreaktion  die  Bildung  von  weniger  be- 
weglichen Molekularkomplexen  des  schwerlöslichen  Umsetzungsproduktes. 
Diese  übernehmen  dann  die  Rolle  der  Krystallisationszentren. 

Die  energetisehe  Dispersionstheorie. 

Es  ist  Wilh.  Ostwalds  Verdienst,  frühzeitig  erkannt  zu  haben,  welche 
herrschende  Rolle  den  Oberflächenenergien  für  die  theoretischen  Grundlagen 
der  Dispersionserscheinungen  zukommt.  Es  war  schon  früher  öfters  die  Bede 
davon,  daß  gerade  die  kolloiden  Systeme,  die  Suspensoide  und  Emulsoide 
usw.  definierbar  sind  durch  die  hervortretende  Bedeutung  der  Oberflächen* 
entwicklung,  während  in  hochdispersen  (molekular-  imd  iondispersen)  Sy- 
stemen die  Oberflächenenergie  durch  andere  Faktoren  kompensiert  wird,  wo- 
durch sie  unserer  Beobachtung  entschwindet,  indem  sie  anderen  Erscheinungen 


^)  Cotton  und  Houton,  Ann.  d.  Chim.  et  Phys.  11  (1907). 
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Plats  macht.  So  wissen  wir,  daß  in  verdünnten  Salzlösungen  sich  die  elektrische 
Sneigie  Geltung  veraohafft  usw. 

Die  uns  geläufige  Obeiflächeneneigie  wurde  als  eine  Energieart  beschrieben, 
die  als  Kapazitätsfaktor  die  OberflächengröSe,  als  Intensitätsfaktor  aber  die 
Oberflächenspannung  besitzt.  Wo.  Ost  wald^)  bezeichnet  diese  als  Oberflächen- 
energie erster  Art  und  die  zu  ihr  gehörige  Spannung  ab  positive  Oberflächen- 
epannung.  Wir  wissen  auch  von  oben,  daß  sie  durch  Wärme  oder  elektrische 
Energie  verringert  wird.  Die  Oberflächenenergie  kann  unter  Abnahme  der 
Oberflächengröße  in  Freiheit  gesetzt  und  in  andere  Energiearten  übergeführt 
werden. 

Neben  dieser  Oberflächenenergie  erster  Art  unterscheidet  Wo.  Ostwald 
eine  solche  zweiter  Art,  die  als  Kapazitätsfaktor  gleichfalls  die  Oberflächen- 
größe, als  Intensitätsfaktor  indessen  eine  sog.  negative  oder  expansive  Ober- 
flächenspannung besitzt.  Im  Gegensatz  zu  der  positiven  Oberflächenspannung 
trachtet  sie  die  Oberfläche  zu  vergrößern,  so  daß  das  Bestreben  der  Stoffe, 
unter  Vergrößerung  ihrer  Oberfläche  sich  zu  dispergieren,  dieser  Oberflächen- 
eneigie  zweiter  Art  zugeschrieben  wird. 

Als  wesentlichster  Beweis  für  die  Existenz  einer  solchen  expansiven  Ober- 
flächenspannung ist  die  Erfahrung  anzuführen,  daß  viele  Stoffe,  die  z.  B.  als 
eine  Phase  eines  zweiphasigen  Systems  auftreten,  bei  der  Zufuhr  elektrischer 
Energie,  d.  h.  bei  der  Erzeugung  einer  Potentialdifferenz  zwischen  2  Elek- 
troden, unter  enormer  Vergrößerung  ihrer  Oberfläche  zerfallen^  wobei  unter 
Umständen  nicht  bloß  Tröpfchen  usw.,  sondern  so  kleine  Teilchen  auftreten, 
daß  sie  mit  der  zweiten  I^ase  eine  kolloide  Lösung  bilden.  Danach  wird  die 
elektrische  Energie  hier  u  n mittelbar  in  Oberflächenenergie  zweiter 
Art  übergeführt.  Auf  diesem  elektrischen  Verfahren  beruht  die  Erzeugung  kol- 
loider Lösungen  nach  Bredig*). 

Daß  viele  Stoffe  sich  freiwillig  dispergieren,  auch  dann,  wenn  eine  Sol- 
vatationsmöglichkeit  keineswegs  vorliegt,  so  daß  von  chemischen  Kräften 
keine  Rede  sein  kann,  spricht  ebenfalls  für  die  Annahme  einer  expansiven  Ober- 
flächenspannung. So  verteilt  sich  Blei  freiwillig  in  Wasser,  und  zwar  bereits 
bei  Zimmertemperatur,  ebenso  Silber  und  Platin,  jedoch  erst  in  der  Hitze. 

Während  also  die  gewöhnliche  positive  Oberflächenspannung  durch  Tem- 
peraturzunahme oder  Zufuhr  elektrischer  Energie  eine  Abnahme  erfährt, 
wird  die  negative  Oberflächenspannung  gerade  durch  diese  Faktoren  ver- 
größert. Die  beiden  Oberflächenenergien  sind  somit  in  gewissen  Beziehungen 
reziprok  zueinander. 

Soviel  auch  diese  Betrachtungen  sagen,  so  dürfte  die  Auffassung  Wo.  Ost- 
walds, wonach  der  Löeungsvorgang  in  einer  außerordentUchen  Oberfläohen- 
vergrößerung  infolge  des  Vorhandenseins  der  freien  expansiven  Oberflächen - 
energie  zu  suchen  ist,  diesen  Vorgang  kaum  erschöpfen.  Übrigens  ist  dies  auch 
kaum  die  Meinung  dieses  Forschers,  gibt  er  doch  selbst  eine  Erklärung  für  die 
Übereinstimmung   des   Verdünnungsgesetzes    mit   der   Adsorptionsisotherme 
(S.  180)  und  damit  auch  eine  Lösungstheorie,  die  weit  mehr  in  sich  birgt,  ate  die 
bloße  Oberflächenvergrößerung.   Letztere  ist  offenbar  bloß  als  ein  Faktor  d^ 
außerordentlich  verwickelten  Lösungsvorganges  aufzufassen,  ein.  Faktor  a  e 
dings  von  großer  Bedeutung.    Die  oben  bereits  erörterte  Tatsaolie,  daö  a  ^ 
Teilchen  kleiner  Korngröße  eine  größere  Löslichkeit  zukoimnt»  ate  gro 

*)  Wo.  Ostwald,  GrundriB  der  Kolloidchemie.    Dreeden  u.  lieip«»«   ^^^'     Chemie 
*)  O.  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  614  (1898);  Zeitachr.   x-   »ngp^. 
ISfg,  961. 
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Teilchen,  stimmt  damit  überein.  Bei  der  mechanischen  Zertrümmerung  wurde 
bereits  Oberflächenarbeit  geleistet,  so  daß  diese  bei  der  nachherigen  Auflösung 
ersjiart  wird.  Wir  kommen  indessen  auf  die  Frage  der  KomgroBe  weiter  unten 
bei  den  Peptisationserscheinungen  noch  zurück. 

Welche  Folgerungen  schöpft  Wo.  Ostwald  aus  der  Annahme  einer  Ober- 
flächenenergie zweiter  Art? 

Mit  Hilfe  dieser  Annahme  vermag  dieser  Forscher  eine  Erklärung  zu  finden 
für  die  diskontinuierliche  Oberflächenvergrößerung,  die  in  seiner  Dispersions- 
theorie eine  besondere  RoUe  spielt.  Die  Entstehung  disperser,  speziell  kolloider 
Systeme  geschieht  entweder  aus  weniger,  evtl.  gar  nicht  dispersen  oder  aber 
aus  höher-,  z.  B.  molekulardispersen  Systemen.  Wir  haben  oben  gehört,  wie 
P.  P.  V.  Weimarn  insbesondere  die  letzte  Möglichkeit  im  Zusammenhang 
mit  der  Krystallisationstheorie  analysierte. 

Wo.  Ostwald  betrachtet  zimächst  die  diskontinuierliche  Oberflächen- 
vergrößerung. Es  werde  dieser  Vorgang  zunächst  an  einem  groben  Beispiele 
illustriert.  Man  nehme  einen  ziemlich  großen  Quecksilbertropfen  und  bringe 
ihn  auf  eine  Glasplatte.  Er  wird  die  bekannte  abgeplattete  Kugelform  anneh* 
men.  Übt  man  nun  mittels  einer  zweiten  Glasplatte  von  oben  her  einen  mecha- 
nischen Druck  auf  den  Tropfen  aus,  indem  man  die  beiden  Glasplatten  all- 
mähUch  stärker  gegeneinander  preßt,  so  wird  der  Quecksilbertropfen  deformiert. 
Diese  Deformation  ist  zunächst  stetig  und  besteht  darin,  daß  der  Tropfen  platter 
wird.  Bei  einem  bestimmten  Druck  aber,  d.  h.  bei  einer  bestimmten  Schicht- 
dicke  des  Quecksilbers,  zerfällt  seine  Masse  plötzlich  in  eine  größere  Anzahl 
kleinerer  Tropfen,  die  sich  um  so  mehr  der  Kugelform  nähern,  je  kleiner  ihre 
Masse  ist.  Dies  wäre  ein  Beispiel  für  die  diskontinuierUche  Oberflächenver- 
größerung durch  mechanischen  Druck.  Das  gleiche  gilt  auch  für  die  Zufuhr 
elektrischer  Energie,  d.  h.  bei  der  elektrischen  Dispersion  der  Flüssigkeiten, 
wie  dies  beim  Bredigschen  S^rstäubungsverfahren  auf  elektrischem  W^e 
ausgeübt  wird. 

Diese  diskontinuierliche  Oberflächenvergrößerung,  d.  h.  Dispersion,  tritt 
erfahrungsgemäß  in  um  so  stärkerem  Maße  auf,  je  größer  die  positive  Ober- 
flächenspannung des  betreffenden  Stoffes  ist.  Somit  bei  Quecksilber  bedeutend 
stärker  als  bei  Wasser,  hier  wiederum  stärker,  als  bei  Äther  usw.  Gelingt  es 
doch  nicht,  Quecksilber  aus  einer  Röhre  in  einem  Strahl  ausfließen  zu  lassen, 
was  bei  Wasser  oder  Äther  mit  Leichtigkeit  vonstatten  geht. 

Energetisch  analysiert  aber  bedeutet  die  mechanische  Deformation  des 
Quecksilbertropfens  eine  Zunahme  der  Oberflächenenergie  erster  Art  und  eine 
Abnahme  jener  zweiten  Art.  Im  allgemeinen  werden  diese  beiden  entgegenge- 
setzten Änderungen  einander  nicht  gleich  sein.  Nehmen  wir.  an,  das  Anwachsen 
der  positiven  Oberflächenspannxmg  überwiegt;  die  sich  dadurch  ergebende 
Störung  des  energetischen  Gleichgewichts  kann  nur  so  aufgehoben  werden,  daß 
dieses  Übermaß  an  freier  kontraktiver  Oberflächenenergie  umgewandelt  wird, 
z.  B.  in  Wärme.  Mit  dieser  Umwandlung  aber  ist  eine  Oberflächenvergrößerung 
untrennbar  verbunden,  und  somit  muß  sich  eine  diskontinuierliche  Oberflächen- 
vergrößerung, d.  h.  eine  Dispersion  ergeben.  Aus  diesen  Erwägungen  ergibt 
sich  somit  die  Definition  der  Dispersion  nach  Wo.  Ostwald  als  ein  Vorgang, 
der  „energetisch  gekennzeichnet  ist  durch  das  Freiwerden  positiver  Oberflächen- 
energie bei  übermäßiger  Entwicklung  von  absoluter  Oberfläche  im  Gefolge  der 
Wirkungen  der  expansiven  Oberflächeneneigie". 

Einige  praktische  Forderungen,  welche  dieser  Theorie  entsprechen  müssen, 
werden  in  der  Tat  recht  gut  erfüllt.  Vor  allem  muß  die  Dispersion,  ungeachtet 
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dessen,  ob  man  die  Oberflächenenergie  zweiter  Art  in  Form  von  mechanischer, 
elektrischer  Energie  usw.  zuführt,  plötzlich  erfolgen  oder,  was  gleichbedeutend 
ist,  es  muß  ein  kritischer  Punkt  in  den  Bedingungen  vorhanden  sein.  Dies 
ist  nun  beim  elektrischen  Zerstäubungsverfahren  wirkUch  der  Fall,  indem  dort 
zum  Eintritt  der  Dispersion  eine  kritische  elektrische  Spannung  notwendig  ist. 
Dabei  muß  die  Zufuhr  elektrischer  Energie  um  so  erheblicher  sein,  je  größer 
die  positive  Oberflächensjiannung  des  betreffenden  Stoffes  ist. 

Wir  haben  zuvor  vernommen,  daß  die  Herstellung  kolloider  Systeme  durch 
eine  besondere  Leitung  des  Krystallisationsprozesses,  in  vielen  Fällen  unter 
Anwendung  besonderer  schützenden  Faktoren  möglich  ist.  Wir  haben  hierbei 
Sorge  zu  tragen,  daß  die  Kondensation  der  molekulardispersen  Teilchen  im 
suspensoiden  Stadium  aufgehalten,  daß  fernerhin  die  Umkrystallisation  der 
Solteilchen  zu  größeren  Krystallen  verhindert  wird. 

Eine  weitere  Methode  zur  Herstellung  eines  suspensoiden  Zustandes  beruht 
umgekehrt  darauf,  die  Auflösung  eines  Stoffes  in  einer  Weise  erfolgen  zu 
lassen,  daß  ein  Festhalten  des  Solzustandes  ermöglicht  wird.  Bevor  wir  auf 
die  Frage  der  Peptisation  (der  Name  rührt  von  Graham  her)  eingehen, 
müssen  wir  jene  Momente  einer  näheren  Prüfung  unterziehen,  die  bei  der  Lösung 
eines  Stoffes  in  einem  Dispersionsmittel  von  Bedeutung  sind.  Zwei  wesentUche 
Gesichtspunkte  sind  hier  zu  berücksichtigen :  die  Geschwindigkeit  des  Lösungs- 
vorganges einerseits  als  Funktion  der  Diffusionsgeschwindigkeit  und  anderer- 
seits der  Korngröße  der  aufzulösenden  Substanz. 

Die  Theorie  von  Noyes-Nemst 

Betrachten  wir  die  Auflösung  einer  Substanz,  z.  B.  ihrer  Krystalle  in  einer 
Flüssigkeit,  bezeichnen  wir  die  Konzentration  der  Lösung  zur  Zeit  t  mit  c, 
bei  der  Sättigung  aber  mit  Cq.  Femer  sei  0  die  Größe  der  Berührungsfläche 
zwischen  der  festen  Substanz  und  der  Lösung.  Noyes  und  Whitney^)  gehen 
nun  von  der  Voraussetzimg  aus,  daß  an  der  Grenzfläche  zwischen  Ej*y8tall  und 
Löeimg  dauernd  die  Konzentration  der  Sättigung  herrscht.  Die  Auflösungs- 
geschwindigkeit wird  somit  durch  die  Geschwindigkeit  bedingt,  mit  welcher 
der  Stoff  aus  dieser  Grenzschicht  in  die  Lösung  diffundiert.  Offenbar  ist  der 
Diffusionsweg  um  so  größer,  je  breiter  diese  Grenzschicht  ist;  man  ist  jedoch 
in  der  Lage,  die  Dicke  der  Grenzschicht  durch  ein  inniges  Rühren  zu  verkleinern 
und  damit  auch  den  Diffusionsweg  zu  vermindern.  Nehmen  wir  an,  daß  bei 
einer  konstanten  Rührgeschwindigkeit  die  Dicke  dieser  sog.  adhärierenden 
Schicht  6  ist.  Wir  gelangen  sodann  zu  folgender  Gleichung  für  die  Auflösungs- 
geschwindigkeit : 

-—  =  -— .  0  •  (Cq  —  c) ,    wo  D  der  Düf usionskoeffizient  ist. 
di        0 

Vorbedingung  für  die  Anwendbarkeit  dieser  Formel  ist  aber  nachNernst, 
daß  der  die  Auflösung  bedingende  Prozeß  im  Vergleich  zur  Diffusionsgesohwin- 
digkeit  sich  unendhch  rasch  vollziehe;  im  entgegengesetzten  Falle  wird  ja  die 
Auflösungsgeschwindigkeit  von  ersterem  beherrscht. 

Es  sei  gleich  an  dieser  Stelle  vorausgeschickt,  daß  diese  Betrachtungsweise 
von  Ner  nst  und  seiner  Schule  für  die  Deutung  der  sich  in  heterogenen  Systemen 
abspielenden  chemischen  Vorgänge,  d.  h.  ihrer  Reaktionskinetik,  herangezogen 
wurde,  worauf  wir  an  jener  Stelle  noch  zurückkommen  werden  (S.  359). 

^)  Koyes  u.  Whitney,  Zeitachr.  f.  physikal.  Chemie  tS,  6S9  (1897). 
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Um  min  auf  unsere  Frage,  nämlich  auf  die  günstigsten  Bedingungen  für 
die  Soibiidung  beim  Auflösungsvoi^ang  zurückzukommen,  müssen  wir  mit 
▼.  Weimarn  sogleich  feststellen,  daß  eine  große  Diffusionsgesohwindigkeit 
für  das  Festhalten  des  suspensoiden  Stadiums,  welches  durch  den  sich  lösenden 
Körper  diux)hlaufen  wird,  sehr  imgünstig  ist,  weil  es  offenbar  nur  von  sehr 
kurzer  Dauer  sein  kann.  Als  wesentliche  Vorbedingungen  für  einen  andauern- 
den Solzustand  ergeben  sich  vielmehr  zwei  Momente :  entweder  ist  der  Diffusions- 
koeffizient der  sich  auflösenden  Substanz  von  einem  sehr  kleinen  Wert,  oder 
aber  der  Lösungsvorgang  wird  durch  eine  äußerst  langsam  verlaufende  Reaktion 
hervorgerufen.  In  beiden  Fällen  wird  die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  so  stark 
vermindert,  daß  das  Solstadium  erhalten  bleiben  kann. 

Die  Bedeutung  der  Korngröße  für  die  physikalischen  und  chemischen 

Eigenschaften  eines  Stoffes« 

Einer  der  wichtigsten  Stützpunkte  für  die  Erkenntnis  kolloider  Systeme 
ist  die  schon  von  Lord  Kelvin,  femer  Wilh.  Ostwald  erkannte  Tatsache, 
daß  die  physikalische  Reaktionsfähigkeit  kleiner  Teilchen  bedeutend  größer 
ist,  als  die  größerer  Kömer.  Nicht  allein  die  Löslichkeit,  sondern  auch  die 
Dampfspannung  ist  erhöht,  dementsprechend  die  Siede-  und  Schmelzpimkte 
erniedrigt. 

Allein  nicht  bloß  die  physikalischen  Eigenschaften  erfahren  eine  Änderung 
in  diesem  Sinne,  sondern  auch  die  chemischen.  Auf  diesen  Punkt  hat  in  der 
letzten  Zeit  wiederum  P.  P.  v.  Weimarn^)  nachdrückUch  hingewiesen.  Grobe 
E^rystalle  halten  ihr  Krystallisationswasser  so  fest,  daß  dieses  erst  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  abgegeben  wird;  so  gibt  das  grobkrystallinische  A1(0H)„  bzw. 
Mfit  *  SSfO  ^in  Wasser  erst  bei  über  200°  ab.  Man  nannte ^^liesee  Wasser 
Konstitutionswasser.  Feinkörnige  (gallertige)  Niederschlage  dagegen  verhören 
ihr  Wasser  bereits  unter  100°,  so  daß  man  hier  von  einem  Adsorptionswasser 
gesprochen  hat.  v.  Weimarn  dagegen  erblickt  in  diesen  beiden  Arten  von 
KrystaUisationswasser  keinen  Wesensunterschied,  sondern  eine  verschieden 
große  chemisdie  Reaktionsfähigkeit,  die  durch  die  grobe  und  feine  Korngröße 
des  Stoffes  bedingt  wird.  Das  Anwachsen  der  freien  Oberfläche  geht  mit  einer 
gesteigerten  Reaktionsfähigkeit  Hand  in  Hand. 

Zur  weiteren  Erklärung  dieser  Erscheinung  bedient  sich  v.  Weimarn  der 
Raumgittertheorie  der  Ejrystalle.  Es  seien  die  diesbezüglichen  Worte  dieses 
Autors  hier  wiedergegeben: 

„Die  feinsten  gallertartigen  Niederschläge  des  Aluminiumhydroxyds  stellen 
also  in  den  ersten  Momenten  ihrer  Entstehung  die  Gesamtheit  der  noch  nicht 
vollständig  ausgebauten  Krystallgebäude  dar.  Als  ebensolche  noch  nicht  voll- 
ständig ausgebaute  Krystallgebäude  sind  auch  die  ultramikroskopischen  Teil- 
chen des  AljO,  •  3  H|0  zu  betrachten. 

Ebenso  wiq  ein  gewöhnliches  Balkengerüst  beim  Zerbrechen  oder  Fehlen 
einiger  Balken  auseinanderfallen  kann,  wenn  nicht  rechtzeitig  neues  Bau- 
material zugeführt  wird  imd  neue  Balken  eingesetzt  werden,  so  kann  auch  ein 
A1|0,*  3H^0-Krystall,  von  einer  kleineren  Oröße  als  die  der  Orundgerüstform 
'  sein  Wasser  bei  niedriger  Temperatur  verlieren  und  sogar  das  Anhydrid  bilden, 
wenn  zu  ihm  nicht  mit  entsprechender  Geschwindigkeit  aus  der  Lösung  Nähr- 
material zuströmte.** 


^)  P.  P.  V.  Weimarn,  Die  Lehre  von  den  Zuständen  der  Mate^e.  I.    Dresden  u. 
Leipzig  1914. 
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Wir  wollen  hier  einige  Beispiele  anführen,  die  den  Beweis  liefern  sollen, 
daB  fein  verteilte  Stoffe  Reaktionen  liefern  können,  die  dem  gleichen  Stoff  in 
grobkörnigem  Zustande  nicht  zukommen. 

Gold  löst  sich  in  äußerst  fein  verteiltem  Zustande  und  in  Gegenwart  or- 
ganischer Substanzen,  wie  Alkohole,  Chloroform,  Phenol,  Glycerin,Bohrzucker, 
Formaldehyd  usw.  in  Salzsäure  auf.  Grobkörniges  Gold  ist  hierzu  nicht  be- 
fähigt. Ja,  sogar  reine  Salzsaure  vermag  feines  Goldpulver  aufzulösen,  insbeson- 
dere bei  der  Durchlüftung^). 

Säuren,  Basen  und  Salze  vermögen  mit  Silbersol  zu  reagieren,  z.  B.  in  den 
folgenden  Fällen: 

Ag(Sol)  +  HCl     =AgCl(Sol)  +  H 
Ag(Sol)  +  FeClj  =  AgCl(Sol)  +  FeCl. 
Ag(Sol)  +  CuClj  =  AgCl(Sol)  +  CuQ 
Ag(Sol)  +  HgCl,  =  AgCl(Sol)  +  Hga(Sol) 
Ag(Sol)  +  J         =  AgJ(Sol)        usw.«). 

Wir  sehen  hier  die  große  Beduzierfähigkeit  des  fein  verteilten(„kolloiden'') 
Silbers,  wobei  zu  bemerken  ist,  daß  viele  dieser  Reaktionen  nur  unvollständig 
verlaufen,  wie  z.  B.  die  Reaktion  mit  CÜilorwasserstoffsäure.  Die  Bindung  des 
mitentstandenen  Wasserstoffes  trägt  aber  zur  Vervollständigung  der  Reaktion 
bei.  So  leistet  z.  B.  schon  Sauerstoff  diesen  Dienst,  welcher  mit  dem  Wasser- 
stoff Wasser  bildet. 

Aber  auch  noch  zu  einer  weiteren  Zahl  von  Reaktionen  sind  Stoffe  im  Sol- 
zustande  befähigt.  So  reagieren  Salze  der  Basen  NaOH,  KOH  usw.  mit  Silber- 
solen im  Sinne  folgender  Gleichung: 

Ag  +  NaCl  -f  H,0  =  Aga  +  NaOH  +  H;  (Hj  +  0  =  H,0) 

(Sol)  (Soir 

Ag  4-  KJ     +  HjO  =  AgJ  +  KOH  +  H;  (H.  +  0  =  H,0) . 

(Sol)  (Sol) 

Auch  konzentrierte  Alkalien  lösen  merkliche  Mengen  von  kolloidem  Silber 
unter  Entstehung  von  Silberozyd. 

Die  Anzahl  der  Beispiele  ist  hierdm^ch  noch  keineswegs  erschöpft,  wenn 
wir  uns  auch  zur  Beleuchtung  der  Frage  mit  den  aufgezählten  Fällen  begnügen 
wollen.  Wir  sehen  hier  durch  die  Vergrößerung  der  Oberflache  neue  chemische 
Reaktionen  vor  sich  gehen,  d.  h.  neue  Affinitaten  entstehen  und  werden  hier- 
bei auf  den  oben  dargetanen  Umstand  erinnert,  daß  auch  die  Adsorptions- 
affinitäten erst  bei  genügend  großer  Dispersität  merkbar  werden,  pffenbar 
liegen  hier  nahe  verwandte  Erscheinungen  vor. 

Mit  diesen  Auseinandersetzungen  aber  kommen  wir  unwillkürlich  auf  die 
Frage  des  krystallinischen  MolekiÜs,  sowie  des  chemischen  Moleküls  zu 
sprechen.  Was  ist  das  Molekül  ?  Die  althergebrachte  Definition,  nach  welcher 
das  Molekül  als  eine  Verbindung  von  Atomen  aufzufassen  ist,  die  ohne  in  die 
Atome  zu  zerfallen,  keiner  weiteren  Spaltung  mehr  fähig  ist,  kann  heute,  nach 
den  Ergebnissen  der  Forschung  über  den  kolloiden  Zustand  nicht  mehr  zufrieden- 
stellen. Eine  solche  Auffassimg  kann  höchstens  für  das  Gasmolekül  oder  für 
die  dispersen  Teilchen  der  verdünnten  Lösungen  Geltung  haben,  obgleich  auch 
in  diesem  Falle  bloß  auf  Grund  einer  willkürlichen  Annahme,  denn  die  Erfah- 
rung kann  uns  morgen  eines  Besseren  belehren,  wenn  sie  auch  heute  dieser  Lehre 

})  N.  D.  Awerkiew,  KoUoidzeitschr.  %,  3,  341  (1907—1908)  (Referat). 
*)  Schneider,  Berichte  d.  Deutschen  Chem.  GesellBch.  ti,  1440  (1892).  —  Lotter- 
moser  u.  v.  Meyer,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  (2)  M,  241  (1897);  ST,  540  (1898). 
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noch  nicht  iidderspricht.  Auch  dürfen  wir  im  Sinne  der  Kontinuitätstheorie 
die  Moleküle  der  Flüssigkeiten  als  kondensierte  Oasmoleküle  betrachten,  wis- 
sen wir  doch,  daß  beim  kritischen  Punkte  jeder  Unterschied  zwischen  dem 
Gaszustand  und  dem  flüssigen  Zustand  stetig  verschwindet. 

Wie  aber  li^en  die  Dinge  bei  den  festen,  krjrstallisierten  Stoffen  ?  Die  An- 
nahme, daß  die  Moleküle  eines  Krystalls  aus  Oasmolekülen  zusammengeschweiBt 
sind,  steht  mit  dem  soeben  erörterten  Tatsachenmaterial  in  nicht  zu  überwin- 
dendem Widerspruch.  Das  wesentlichste  Kennzeichen  des  Moleküls  ist  doch 
seine  Unabänderlichkeit,  mit  welcher  es  uns  bei  chemischen  Vorgängen  entg^en- 
tritt.  Wir  aber  haben  soeben  vernommen,  daß  die  chemische  Reaktionsfähigkeit 
des  Moleküls  eine  Funktion  der  Teilchengröße  des  Stoffes  ist!  Würde  das  Kry- 
Stallmolekül  aus  Gasmolekülen  aufgebaut  sein,  so  müßten  wir  erwarten,  daß 
diese  bei  der  chemischen  Einwirkung  nach  und  nach  freiwerden,  was  aber  die 
Unabhängigkeit  der  chemischen  Reaktionsfähigkeit  von  der  Verteilung  nach  ^ 
sich  zöge.  Der  Krystall  ist  vielmehr  aus  Atomen  organisch  aufgebaut,  was 
auch  durchaus  der  Raumgittertheorie  in  ihrer  modernen  Gestalt  entspricht. 
Als  organische  Bausteine  aber  kommen  nicht  etwa  Moleküle  im  althergebrachten 
Sinne  in  Frage,  sondern  vielleicht  ultramikroskopische  Gebilde  (v.Weimarn), 
die  man  auch  als  individuelle  krystallinische  Massen  bezeichnen  kann  und  denen 
die  Fähigkeit,  sich  zu  einem  kiystallinischen  Ganzen  zu  vereinigen,  zukommt. 
Erst  unter  Vorausschickung  dieser  Anschauung  sind  wir  in  der  Lage,  das  oben 
gegebene  Bild  v.  Weimarns  vom  Balkengerüst  zu  verstehen,  sowie  den  Zu- 
sammenhang von  chemischer  Reaktionsfähigkeit  und  Korngröße.  Weitere  Er- 
örterungen über  das  Wesen  des  chemischen  Moleküls  im  Lichte  der  modernen 
Lehre  sollen  erst  spater  erfolgen. 

Daß  V.  Weimarn  bei  diesen  seinen  theoretischen  Ausführungen  konse- 
quent bleibt  und  an  dem  vektorialen  Bau  der  festen  Stoffe  bis  zu  den  Überultra- 
mikroskopischen  Dimensionen  festhält,  braucht  nicht  erst  betont  zu  werden. 
Ebensowenig  der  damit  sich  ergebende  offene  Widerspruch  zur  Wilh.  Ostwald - 
sehen  Ansicht  (S.  236),  wonach  die  Krystallembryonen  die  Tropfenform  besitzen. 
Hier  liegt  somit  noch  ein  weites  Feld  ungelöster  Probleme  zur  Klärung  vor. 

Die  Peptisation« 

Unter  diesem  Vorgang  verstehen  wir,  wie  dies  schon  früher  angedeutet 
wurde,  die  Dispergierung  eines  in  einem  Dispersionsmittel  unlöslichen  Stoffes 
durch  gewisse  Zusätze.  Der  Name  „Peptisation"  rührt  von  Graham  her,  der 
zwischen,  diesen  Vorgängen  und  der  Peptisation  des  Eiweißes  durch  .das  Pepsin 
des  Magensaftes  eine  gewisse  Ähnlichkeit  entdeckte.  Wir  haben  zuvor  gehört, 
daß  n€Lch  v.  Weimarns* Anschauung  der  Vorgang,  welcher  der  Peptisation  zu- 
grunde liegt,  ein  langsamer  Lösungsprozeß  ist,  der  die  Fixierung  des  beim  Auf- 
lösen eines  Stoffes  durchlaufenen  Solzustandes  gestattet.  Zumeist  erfolgt  die 
Peptisation  einer  Substanz  durch  Hinzufügen  bestimmter  Ionen,  die  bereits 
in  sehr  geringen  Konzentrationen  die  Solbildung  eines  gewaltigen  Überschusses 
der  zu  peptisierenden  Substanz  bewirken  können.  So  gelang  es  Graham, 
200  Teile  Kieselsäure  durch  eine  Natronlauge  von  1  :  10  000  in  1  Stunde  bei 
100^  zu  dispergteren.  Die  Peptisation  wiurde  demnach  von  den  meisten  For- 
schem als  eine  lonenreaktion  aufgefaßt,  obgleich  Fälle  bekannt  waren,  in  welchen 
eine  kolloide  Substanz  gleichfalls  peptisierend  wirken  konnte. 

Lottermoser^)  studierte  die  Peptisation  von  Silberjodid  durch  Jodide 

^)  A.  Lottermonser»  KoUoidzeitschr.  %,  SuppL  I  <1907);  ZeitBchr.  f.  physikai  Cfaemie 
••  (1907);  et  (190S). 
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des  KaliuniBy  Kadmiums,  Bariums  usw.  und  erhielt  das  wichtige  Resultat,  daß  die 
Peptisation  bei  einer  mittleren  Konzentration  des  Peptisators  am  besten  vor  sich 
geht,  somit  eine  optimale  Konzentration  existiert.  Unter  und  über  der  opti- 
malen Konzentration  nimmt  die  peptisierende  Fähigkeit  des  Jodids  wieder  ab. 
AuchLottermoser  erklärt  den  Peptisationsvorgang  durch  lonenwirkung, 
doch  in  einer  wenig  einleuchtenden  Form.  Eine  weitere  Vorbedingung  ist  nach 
ihm  die  Quellbarkeit  der  zu  peptisierenden  Substanz  unter  dem  Einfluß  der 
Ionen. 

Demgegenüber  vertritt  v.  Weimarn  die  Meinung,  daß  Peptisation  imd 
lonenwirkung  wenigstens  direkt  miteinander  nichts  zu  schaffen  haben.  Nach 
ihm  muß  die  zu  peptisierende  Substanz  von  einer  Korngröße  sein,  bei  welcher 
die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  bereits  Funk- 
tionen der  Teilchengröße  sind.  Ferner  muß  der  Peptisator  mit  dem  Stoff 
bei  genügend  großer  Konzentration  eine  beständige  und  lösliche  chemische 
Verbindung  ergeben,  wogegen  das  Medium,  in  i^elchem  die  Peptisation  vor 
sich  geht,  ohne  Anwesenheit  des  Peptisators  nicht  lösend  wirken  darf. 

Es  wurde  z.  B.  Aluminiumhydroxyd  mittels  Ammoniaks  peptisiert.  Daß 
dieser  Körper  leicht  Hydroso}e  bildet,  weiß  jeder  Anfänger  in  der  analytischen 
Chemie,  woselbst  die  Vorschrift  gilt,  zur  Vermeidung  der  kolloiden  Lösung 
des  Aluminiumhydroxydes  mit  einem  großen  Überschuß  von  Ammoniak  zu 
fallen.  Der  Analytiker  weiß  also  genau,  daß  ein  Überschuß  des  Fällungs- 
mittels in  diesem  Falle  ausflockend  wirkt  und  daß,  in  Übereinstimmung  zu 
Lottermosers  Befunden,  gerade  mittlere  Konzentrationen  lösen. 

Die  lösende   Wirkung  gerade  der  mittleren  Ammoniakkonzentrationen 
erklärt  v.  Weimarn  so,  daß  hi^  die  chemische  Einwirkung  des  Anmioniaks, 
die  höchstwahrscheinlich  auf  Komplexsalzbildung  beruht,,  sich  bereits  gut 
bemerkbar  macht,  ohne  daß  sie  zu  rasch  erfolgte,  was  sodann  bei  höheren  Kon- 
zentrationen der  Fall  ist.  Sobald  aber  die  Intensität  der  chemischen  Reaktion 
zu  groß  wird,  ist  auch  die  Diffusionsgeschwindjgkeit  erhöht,  so  daß  die  Bedin- 
gungen, die  für  die  Solbildung  erforderlich  wären,  nicht  mehr  erfüllt  sind.   Bei 
höheren  Ammoniakkonzentrationen  wird  infolge  der  zu  raschen  Auflösung 
eine  rapide  UmkrystalUsation,  d.  h.  Wachstum  der  gelösten  Teilchen  eintretoa, 
was  alsbald  zur  Ausscheidung  des  Aluminiumhydroxydes  fübren  muß.    (y&* 
die  früheren  Seiten  dieses  Kapitels.)  . 

Zur  Vermeidung  einer  zu  raschen  Auflösung  darf  auch  das  Disp©'^^ 
mittel  allein  keine  lösende  Wirkung  ausüben.   Wir  dürfen  nänilioh  ^^^  J^^ 
gössen,  daß  die  Peptisation  im  Sinne  dieser  Theorie  unter  dem  Einflw  ?^|j^ 
solchen  chemischen  Vorganges  erfolgt,  bei  welchem  die  Teilchengröße  ^'^     ^^. 
spielt.  Je  intensiver  sich  der  Vorgang  abspielt,  desto  kleiner  wird  auch  r^t^j^ti 
gelöste  Teilchen  sein.   Kleine  Teilchen  venp(]^en  aber  kraft  ihrer  ^^^Jff^tim 
Molekularbewegung  sich  auf  größere  Teilchen  niederzulassen  und  "y^^^^oh© 
Wachstum  zu  bringen,  und  zwar  so  lange,  bis  der  Wachstumsgrad  eine  che 
Einwirkung  des  Peptisators  nicht  mehr  gestattet.  irnlloi^^^ 

Es  ist  einleuchtend,  daß  die  Peptisationsmethode  zur  Herstellung ^^^^  ^^ 
Losungen  sehr  gut  verwendet  werden  kann.   Es  bleibt  ferner  abzuw   y^^f^B 
nicht  auch   manche  Fermentvoigänge  auf  eine  Peptisatioxi    des  on 
zurüokführbar  sind. 

Gallerten.  ,     TTraise 

Eines  der  umstrittensten  Probleme  der  DispersoidchexKiie   »te        ^^iieioht 


der  Gallerten  dar.    Wie  allgemein  bekannt  ist,  neigen 

16^ 
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unter  geeigneten  Bedingungen  die  meisten  dispersen  S3rsteme  zur  Bildung 
durchsichtiger,  makroskopisch  als  völlig  homogene  Massen  erscheinenden  Gläaer 
großer  innerer  Reibung,  die  man  als  Gallerten  bezeichnet  hat.  Allgemein  be- 
kannt sind  die  Gallerten  der  Gelatine  (des  Leims),  femer  von  anderen  Sub- 
stanzen organismischen  Ursprungs,  wie  Agar-Agar  usw.  Aber  auch  anorganische 
Stoffe,  wie  die  Kieselsäure,  femer  Salze  vermögen  ähnliche  Gläser  zu  bilden; 
so  zeigte  insbesondere  v.  Weimarn^),  daß  Salzlösungen  bei  sehr  tiefen  Tem- 
peraturen, z.  B.  bei  rascher  Abkühlung  durch  flüssige  Luft,  durchsichtige  Gläser, 
d.  h.  richtige  Gallerten  ergeben,  so  daß  man  auch  in  der  Gelatinierung, 
wie  man  die  Gallertbildung  auch  nennen  kann,  einen  ganz  allgemeinen  Vorgang, 
welchem  die  Materie  zugänglich  ist,  erblicken  darf.  Wir  haben  ja  bereits  oben 
vernommen,  daß  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze,  wie  z.  B.  Bariumsulfat, 
unter  geeigneten  Umständen,  d.  h.  bei  enorm  rascher  Vergrößerung  der  Zahl 
der  KrystalUsationszentren,  gallertartige  Ausscheidungen  ergeben.  Bei  der 
raschen  Abkühlung  von  unter  normalen  Bedingimgen  leichtlöslichen  Salzen 
auf  sehr  tiefe  Temperaturen  kommt  also  die  gleiche  Ursache  zur  Geltung. 

Ganz  allgemein  werden  die  Gallerten  durch  Abkühlung  der 
dispersen  Systeme  (Leimlösungen  usw.)  erhalten. 

Daß  die  Biologen  für  die  Frage  der  Entstehung  dieser  Gebilde  ganz  be- 
sonderes Interesse  zeigten,  erklärt  sich  aus  dem  Umstand,  daß  die  Verbreitung 
des  gallertigen  Zustandes  in  organisierten  Körpern,  insbesondere  in  lebenden 
Zellen,  eine  sehr  große  ist.  Ganz  besonders  scheint  die  Struktur  des  lebenden 
Protoplasmas  eine  gallertige  zu  sein,  so  daß  man  die  strukturelle  Frage  des 
Protoplasmas  mit  der  Struktur  der  künstlich  herstellbaren  Gallerten  in  eine 
innige  Beziehung  gebracht  hat. 

Die  mikroskopische  und  ultramikroskopische  Untersuchung  der  Gallerten 
bietet  aber  große  Schwierigkeiten,  da  man  infolge  zu  geringer  Unterschiede 
der  Brechungsindices  der  beiden  Phasen  keine  differenzierten  Struktiuren  wahr- 
nehmen kann.  Den  gleichen  Übelstand  zeigen  ja  alle  Emulsionskolloide,  indem 
man  bei  ihnen  ultra  mi kros  ko pisch  bloß  helle  diffuse  Lichtkegel  wahrnimmt ; 
eine  Sichtbarmachung  individueller  Teilchen  erfordert  bedeutendeUnterschiede 
der  Brechungsvermögen,  welcher  Fordemng  die  Suspensionskolloide  (die  Sole) 
in  den  meisten  Fällen  Genüge  leisten.  Für  die  mikroskopische  Sichtbar- 
machung gelten  nun  die  gleichen  Bedingungen,  so  daß  die  Emulsoide  und  ebenso 
die  Gallerten  mikroskopisch  durchaus  homogen  erscheinen.  Um  diesem  Übel- 
stande zu  begegnen,  hat  nun  O.  Bütsohli^)  Methoden  ersonnen,  um  den  Unter- 
schied im  Brechungsvermögen  beider  Phasen  zu  erhöhen  und  kam  auf  den  Ge- 
danken, durch  verschiedene  Zusätze  zu  den  Gallerten  die  optischen  Verschieden- 
heiten der  dispersen  Phase  und  des  Dispersionsmittels  zu  vergrößern.    |i»i 

Mit  Hilfe  dieser  Methoden  haben  nun  Bütschli,  femer  Quincke  und 
besonders  auch  W.  B.  Hardy^)  die  Gelatinierung  mikroskopisch  verfolgt  und 
bei  dieser  Gelegenheit  festgestellt,  daß  der  Voi^ang  durch  das  Auftreten 
mikroskopischer  Tröpfchen  gekennzeichnet  ist.  Danach  ist  die  Gallertbildung 
als  eine  Entmischung  der  beiden  Phasen  eines  Emulsionskolloides  vorzu- 
stellen, d.  h.  als  eine  Verringerung  des  Dispersitätsgrades  dieses  kolloiden  Systems, 
jedoch  unter  Beibehaltung  der  homogenen  Verteilung  und  der  räumlichen  Orien- 
tierung beider  Phasen. 

1)  P.  P.  V.  Weimarn,  KoUoidzeitechr.  9,  25  (1911). 

*)  Bütsohli,  Über  den  Bau  der  quellbaren  Körper  usw.,  Göttingen  1S96.    Unter- 
Buchungen  über  Strukturen,  Leipzig  1898. 

*)  Hardy,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  33,  326  (1900). 
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Je  nach  den  Konzentrationsverhältnissen  gehen  die  sich  ausscheidenden 
Tröpfchen  einem  verschiedenen  Schicksal  entgegen.  Bei  großen  Verdünnungen 
erhielt  man  S3^teme,  in  denen  die  Tröpfchen  nach  Art  eines  wirklichen  Emul- 
soides  verteilt  waren,  sogar  eine  selbständige  Molekularbewegung  (Brownsche 
Bew^^ung)  zeigten,  wogegen  sie  bei  höheren  Konzentrationen  zu  einem  zusam- 
menhängenden Netzwerk  zusammenflössen,  so  daß  man  im  Sinne  von  Bütschli 
von  einer  Netzstruktur  oder  Schwammstruktur,  gesprochen  hat.  Die  aus- 
geschiedenen Tropfen  waren  in  allen  diesen  Fällen  Teilchen  der  dispergierten 
Phase,  also  beispielsweise  der  Gelatine.  Bei  noch  höheren  Konzentrationen 
aber  fand  ein  Wechsel  in  der  Ausscheidung  statt,  indem  jetzt  das  Dispersions- 
mittel an  die  Stelle  der  dispersen  Phase  trat,  d.  h.  in  Form  getrennter  Tröpfchen 
sich  ausschied,  wobei  diese  in  den  Hohlräumen  der  im  Zusammenhang  geblie- 
benen dispersen  Phase  eingebettet  blieben.  Das  sich  hierdurch  ergebende  Bild 
glich  den  Bienenwaben,  in  deren  Hohlräumen  der  Honig  eingebettet  ist,  und  in 
der  Tat  hat  sich  der  Begriff  der  Wabenstruktur  für  diese  gallertartigen  Ge- 
bilde eingeführt.  Auch  das  Protoplasma  besaß  nach  Bütschli  eine 
Wabenstruktur,  erschien  daher  als  ein  von  festen  Wänden  umschlossenes 
Tropfensystem. 

Nach  neueren  Untersuchungen  von  Zsigmondy  und  Bachmann^)  aber 
scheint  sich  die  Büt schiische  Theorie  von  der  Struktur  der  Gallerten  nicht 
so  allgemein  zu  bewähren,  wie  man  dies  noch  vor  wenigen  Jahren  an- 
nahm. Wenigstens  zeigen  optische  Nachprüfungen  der  Gallerten  der  Kiesel- 
säure, Gelatine,  des  Agars  und  auch  der  SeÜen  keine  Anhaltspunkte,  die  für  eine 
Wabenstruktur  dieser  Stoffe  sprechen  würden.  Nach  diesen  Forschem  besitzen 
diese  Gallerten  höchstwahrscheinlich  eine  Körnerstruktur,  eine  an  die 
frühere  Lehre  von  Nägeli  erinnernde  Auffassung.  Verdünnte,  d.  h.  1— 6pro- 
zentige  Gallerten  sind  ultramikroskopisch  diskontinuierlich,  wogegen  sich 
lOprozentige  nicht  mehr  differenziieren  lassen  und  einen  bläulichblassen,  stark 
polarisierten  Lichtk^el  zeigen,  was  zwingend  für  die  außerordentliche  Feinheit 
der  Heterogenität  spricht,  eine  Feinheit,  welche  die  Bütschlische  Theorie  an- 
zunehmen nicht  gestattet.  Die  feinen  Elemente,  aus  denen  sich  die  Gallerten 
zusammensetzen,  sind  die  Ami  krönen  (siehe  S.  252).  Wie  gesagt,  dachte  sich 
bereits  Nägeli  (1879)  die  Gallerten  aus  ähnlichen  Ultramikronen  entstanden, 
die  er  Micellen  nannte  und  denen  er  eine  krystallimsche  Struktur  zuschrieb. 
Diese  sind  voneinander  durch  Wasserhüllen  getrennt  und  besitzen  infolge  der 
Molekularattraktion  eine  stark  herabgesetzte  Eigenbewegung. 

Was  bei  Nägeli  eine  bloße  Vorstellung  war,  nämlich  die  krystallinische 
Natur  der  Micellen,  ist  durch  die  Arbeiten  von  v.  Weimarn  außerordentlich 
wahrscheinUch  geworden.    Schon  Wo.  Pauli*)  vertrat  die  Meinung,  daß  die 
Kräfte,  die  eine  Gallerte  zusammenhalten,  die  gleichen  sind,  welche  die  Teilchen 
eines  Krystalls  aneinander  binden,  nur  kann  es  hier  infolge  der  durch  die  starke 
Hydratation  bedingten  hohen  inneren  Reibung  nicht  zu  richtenden  Kräften 
zwischen  den  Teilchen  kommen.    Dieser  Meinung  schloß  sich  v.  Weimarn*) 
an,  welcher  als  Faktoren  der  Gelatinierungsmöglichkeit  folgende  Bedingungen 
aufstellt:  a)  die  große  Schnelligkeit  der  Kondensation  der  Moleküle  zaKrj- 
stallen ;  b)  ein  großes  Molekulargewicht  infolge  starker  Hydratation  der  Moleküle 
(über  die  Hydratation  siehe  weiter  unten);  c)  das  Vorhandensein  verschieden 
stark  hydratisierter  Moleküle  in  der  Lösung.    Wir  sehen  hier  wieder  die  Be- 

^)  Zaigmondy  u.  Bachmann,  Kolloidzeitschr.  11,  146  (1912). 

>)  Wo.  Pauli,  KoUoidzeitschr.  7,  241  (1910). 

')  P.  P.  V.  Weimarn,  KolloidzeitBchr.  9,  26  (1911). 
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dingungen,  unter  welchen  die  Anzahl  der  Krystallisationfizentren  erhöht  wird 
und  eine  solch  starke  Verringerung  des  Dispersitätsgrades  erfolgt,  daß  sogar 
leichtlösliche  Salze,  wie  Chlorcaldum,  Silbemitrat,  Aluminiumsulfat  usw.  bei 
sehr  tiefen  Temperaturen  klare  Gläser  liefern,  die  den  kolloiden  Gallerten  durch- 
aus entsprechen.  Man  kann  auf  Grund  dieser  Versuche  sogar  behaupten,  daß 
„eine  genügend  niedere  Temperatur  alle  Lösungen  dem  kolloiden  Zustand  ent- 
gegenbringt'*. 

Die  Auffassungen  von  der  unbedingten  emulsoiden  Natur  der  Gallerten 
sowie  die  Bütschlische  Wabentheorie  scheinen  also  bedeutend  erschüttert 
worden  zu  sein^).  Ebensowenig  wie  der  kolloide  Zustand  an  besondere  „kolloide 
Stoffe"  gebunden  ist,  dürfen  wir  in  der  Gallertbildung  die  Eigenschaft  nur  einiger 
hierzu  befähigten  Stoffe  suchen.  Damit  aber  ezgibt  sich  für  uns  die  Erkenntnis 
derganz  erstaunlichgroßen  Variationsfähigkeit  der  Formart  disperser 
Systeme  mit  dem  Dispersitätsgrade,  welche  uns  die  Möglichkeit  bietet, 
e.  B.  ein  System  Salz  +  Wasser  bald  als  verdünnte  Lösung,. bald  wieder  als 
feste  Gallerte  herzustellen  und  ebenso  alle  Strukturen  vom  krystallinischen  bis 
zum  amorphen  zu  durchschreiten. 

Die  Gelatinierung  ist  demnach  als  eine  in  der  Entmischung 
zweier  Phasen  bestehende  Zustandsänderung  aufzufassen,  die 
jedoch  offenbar  nicht  an  eine  bestimmte  Formart  der  dispersen  Phase  gebunden» 
bei  den  stark  solvatisierten  Emulsoiden  (S.  250)  jedoch  leichter  zu  beobachten 
ist,  als  bei  anderen  kolloiden  Lösungen.  Der  Solzustand  stellt  den  höheren 
Dispersitätsgrad  vor,  der  Gelzustand  den  niedrigeren  (Wo.  Ostwald).  Auf- 
fallend ist  die  phydkalische  Ähnlichkeit  der  Gallertbildung  mit  dem  Ent- 
mischen zweier  Flüssigkeiten,  der  sog.  kritischen  Gemische.  Phenol  ' 
imd  Wasser  oder  Buttersäure  und  Wasser  sind'  miteinander  sehr  schwer  misch- 
bar. Wählt  man  aber  die  beiden  Komponenten  der 
Mischung  in  einem  ganz  bestimmten,  sog.  kriti- 
schen Verhältnisse  (d.h. 36%  Phenol,  bzw.  59,9% 
Buttersäure),  so  mischen  sie  sich  oberhalb  einer 
bestimmten,  sog.  kritischen  Temperatur,  in 
jedem  beliebigen  Verhältnisse.  Stellt  man  sich 
solch  kritische  Gemische  her  und  kühlt  sie  dann 
ab,  so  beobachtet  man  beim  Durchschreiten  des 
kritischen  Temperaturgebietes  zwei  Erscheinun- 
gen: da43  Auftreten  einer  starken  Opalescenz, 
femer  parallel  mit  dieser  einen  rapiden  Ansti^ 
Tenmerahir  ■■  >■  \  ^^^  inneren  Reibung  des  Gemisches,  welche  so- 
Abb.  76.  dann  nach  Durchschreiten  des  Opalescenzstadimns 

wieder  ebenso  plötzlich  abfällt.  Die  nebenstehende 
Kurve  (Abb.  75)  zeigt  uns  diese  merkwürdigen  Wandlungen  der  Viscosität  eines 
Buttersäure- Wassergemisches.  Als  Ordinaten  sind  die  Logarithmen  der  Aus- 
flußzeiten aus  der  Capillare  (S.  114)  aufgetragen. 

Die  Analogie  mit  der  plötzlichen  Zunahme  der  inneren  Reibung  bei  der 
Gelatinierung  ist  in  der  Tat  bemerkenswert  und  führt  uns  zur  Schlußfolgerung, 
daß  bei  beiden  Voigängen  die  Entmischung  zweier  Phasen  das  Wesen  ausmacht; 
Jedenfalls  entspricht  das  opalescente  Stadium  der  kritischen  Flüssigkeitsge- 
mische  gleichzeitig  einem  kolloiden  Stadium,  welches  hier  einen  ganz  besonders 
unstabilen  Charakter  besitzt.  Es  erfolgt  daher  bei  der  weiteren  Abkühlung  eine 

^)  Die  Mängel  der  Bütsohlischen  Fixierungsmethode  wurden  von  Pauli,  femer 
von  Zsigmondy  dargetan. 
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vollständige  Entmischung  in  zwei  Flüssigkeitsscfaichten.  Bei  einer  Gallerte 
ist  eine  ähnliche  völlige  Entmischung  nicht  so  leicht  zu  beobachten,  obgleich 
die  Analogie  in  der  Tat  so  weit  geht,  daß  selbst  diese  vollständige  Entmischung 
nicht  ausbleibt.  Sie  stellt  sich  nur  nach  längerer  Zeit  eii)  und  gibt  sich  durch 
die  Ausscheidung  eines  Serums  kund,  welches  die  Bakteriologen  bei  Agar, 
Gelatine  usw.  fälschlich  als  „Kondensationswasser''  zu  bezeichnen  pflegen.  Im 
Wirklichkeit  handelt  es  sich  hier  um  eine  langsame  Entmischung  der  Gallerte, 
ein  Vorgang,  der  schon  Graham  bekannt  war  und  den  er  „Synäresis*'  nannte. 
Sie  wird  fast  ausnahmslos  von  allen  Gallerten  gezeigt.  Dem  Stadium  der  Syn- 
äresis  entspricht  sodann  eine  rapide  Abnahme  der  inneren  Reibung  (auf  die 
Temperatur  als  Abszisse  bezogen,  nicht  etwa  auf  die  Zeit),  so  daß  das  Kurven- 
bild jenem  der  kritischen  Gemische  durchaus  entspricht. 

Die  Hydrattheorie. 

In  dem  Vorhergehenden  war  des  öfteren  von  der  Hydratisierung  die  Bede 
und  es  wurde  hervorgehoben,  daß  man  unter  diesem  Sonderfall  der  Solvatisie- 
rung  Vorgänge  versteht,  bei  welchen  gelöste  Teilchen  mit  Wasser  in  eine  Ver- 
bindung eingehen,  die  heute  einerseits  als  chemische,  andererseits  (siehe  S.  220) 
als  Adsorptionsverbindtmgen  aufgefaßt  wird.  Jedenfalls  haben  wir  in  der  Hy- 
dratisierung einen  Vorgang  von  ganz  allgemeiner  Bedeutung  zu  suchen,  den 
wir  nicht  nur  in  Lösungen,  sondern  auch  bei  der  Gallertbildung,  sowie  bei  der 
Quellung  annehmen,  ja  sogar  als  Grundphänomen  dieser  physikalischen  Prozesse 
auffassen  dürfen,  wodurch  sie  von  voniherein  den  Stempel  einer  gewissen  Zu- 
sammengehörigkeit, die  freilich  noch  ihrer  genauerer  Erforschung  wartet, 
tragen. 

Die  Existenz  von  Hydraten  in  Lösungen  hatte  man  schon  längst  ange- 
nommen. Überall,  wo  man  in  ihren  ph3n3ikalischen  Eigenschaften,  z.  B.  in 
der  Dichte,  in  der  inneren  Reibung,  im  Gefrierpunkt  usw.  bei  verschiedenen 
Konzentrationen  Diskontinuitäten  der  betreffenden  Funktionen  wahrnahm, 
wurden  diese  durch  Annahme  einer  neuen  Verbindung  des  gelösten  Stoffes  mit 
Wassermolekülen  erklärt.  So  nahm  Mendelejeff^)  eine  große  Reihe  von 
Hydraten  der  Schwefelsäure  an,  z.  B.  die  Existenz  von 

HjSO^  -t-  H,0 ,      HjS04  -f  2 HjO,      HjSO^  +  6 H,0,      H^O^  +  150 H,0  . 

Doch  zeigte  Jo  nes  *)  auf  Grund  einer  sehr  ingeniösen  Methode,  daß  die  An- 
nahme so  vieler  beständigen,  d.  h.  statischen  Hydratstufen  bei  der  Schwefel- 
säure nicht  berechtigt  ist.  Er  löste  z.  B.  1  Mol  Schwefelsäure  und  1  Mol  Wasser 
in  Eüsessig  auf  und  untersuchte  die  Gefrierpunktsemiedrigung  der  Mischiuig. 
Wir  wissen,  daß  im  Sinne  des  Raoült  sehen  Gesetzes  die  durch  I  Mol  irgendeiner 
Verbindung  verursachte  Depression  bei  einem  bestimmten  Losungsmittel 
inmier  die  gleiche  ist.  Nennen  wir  sie  t,  so  muß  sie  beim  erwähnten  (Gemisch 
2  t  betragen,  falls  die  Schwefelsäure  und  das  Wasser  miteinander  keine  chemische 
Verbindung  bilden;  die  Hälfte  (t)  hingegen,  wenn  dies  der  Fall  ist.  Voraus- 
setzung ist  freilich,  daß  die  gelösten  zwei  Stoffe  im  Eisessig  keinerlei  Dissoziation 
unterliegen,  was  hier  wirklich  der  Fall  ist. 

Mit  Hilfe  dieser  Methode  fand  Jones,  daß  das  Hydrat  H^O*  +  H^ 
sehr  beständig  ist  und  daß  wahrscheinlich  auch  ein  niedrigeres  Hydrat  2  H,ß04 
+  H,0  existiert;  die  Büdung  von  H^04  +  2HjO  wurde  gleichfalls  bestätigt, 

^)  Mendelejef f ,  Zeiteoh.  f.  physik.  Chem.  1,  276  (1878). 
*)  Jones,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  13,  419  (1884). 
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doch  steht  dieses  Hydrat  jenem  mit  1  H^O  in  der  Beständigkeit  wesentlich  nach 
und  dissoziiert  demzufolge  in  H^04  +  HjO  und  Wasser.  Bei  stärkeren  Ver- 
dünnungen, scheint  auch  das  Hydrat  H1SO4  +  ^  H^O  eine  Existenzmöglichkeit 
zu  gewinnen,  doch  wurden  keine  Anhaltspunkte  für  die  der  ganz  hohen  Hydrate 
vorgefunden. 

Wir  kommen  somit  auf  Grund  der  Jones  sehen  Messimgen  zum  Besoltat, 
daß  die  Zahl  der  stöchiometrisch  konstituierten  Hydrate  in  Lösung  eine  be- 
schränkte ist  und  daß  die  den  verschiedenen  Konzentrationen  entsprechenden 
Hydratisierungsstufen  unbeständig  sind.  Daß  aber  solche  Hydratisierungs- 
stufen  vorhanden  sind,  geht  aus  verschiedenen  Tatsachen  hervor. 

Zunächst  sprechen  viele  Beobachtungen  auf  dem  Gebiete  der  elektrolytischen 
Leitfähigkeit  dafür,  daß  die  Ionen  stark  hydratisiert  sind.  So  fand  Kohlrausch , 
daß  die  Temperaturkoeffizienten  der  Leitfähigkeit  einwertiger  Ionen  bei  un- 
endlicher Verdünnung  die  gleichen  sind  und  auch  mit  dem  Temperaturkoeffi- 
zienten der  Fluidität  des  Wassers  übereinstimmen.  Somit  muß  die  Reibung 
der  verschiedenen  einwertigen  Ionen  die  gleiche  sein.  Andererseits  aber  findet 
man,  daß  die  BewegUchkeit  der  einwertigen  Ionen  Id,  Na,  K,  Bb  und  Os  trotz 
der  steigenden  Atomvolumina  zu-,  statt  abnimmt,  obgleich  die  lonenreibung 
die  gleiche  ist.  Eine  andere  Erklärung,  als  die  Annahme  einer  verschiedenstar- 
ken Hydratation  kann  kaum  gefunden  werden.  Danach  muß  die  Hydratation 
mit  sinkendem  Atomgewicht  zunehmen.  Methoden,  um  den  Grad  der  lonen- 
hydratation  zu  ermitteln,  sind  von  Ner  nst^)  femer  von  Biesenfeld  und  Bein- 
hold") ermittelt  worden. 

Aber  noch  weitere  Erfahrungen  zwingen  zur  Annahme  einer  Solvatation. 
So  hatten  wir  ja  in  der  Peptisation  ein  deutliches  Beispiel  dafür,  wie  Stoffe, 
die  a  priori  in  einem  Mittel  gar  nicht  löslich  sind,  eine  Löslichkeit  nachträglich 
erwerben  können,  sobald  zur  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  zwischen 
Stoff  und  Mittel  Gel^enheit  geboten  wird,  was  bei  genügend  kleiner  Teilchen- 
größe, oder  was  gleichbedeutend  ist,  bei  stark  entwickelter  Oberfläche  erreichbar 
war.  Man  darf  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  den  Satz  aussprechen,  daß 
feste  Stoffe  in  Lösungsmitteln,  mit  denen  sie  sich  nicht  solvati- 
sieren  können,  gegenüber  welchen  sie  chemisch  indifferent  sind, 
unlöslich  sind. 

P.  P.  V.  Weimarn')  macht  mm  diesbezüglich  auf  folgende  Momente  auf- 
merksam. Die  Löslichkeitskurve  eines  Salzes  besitzt,  wenn  man  von  den  durch 
die  Existenz  der  verschiedenen  Krystallhydrate  bedingten  Diskontinui- 
täten absieht,  etwa  die  nebenstehende  Gestalt  (Abb.  76>.  Bei  niedrigen 
Temperaturen  ist  die  Löslichkeit  ebenso  wie  bei  den  höchsten  am  ge- 
ringsten, während   in 

^ ---.....,,^^^  der*  Mitte  ein  Löslich- 

y^  ^"^"""^"^.s.^^  keitsmaximum       exi- 

K^^!^  ^^^-^JS^  stiert.  Derstarkherab- 

— -^ . ^*^"''^^.    gesetzten     Löslichkeit 

^'"f'*^'*'^^  ^^^  ^^  bei  tiefen  Temperatu- 

ren entsprechen  nun 
die  maximal  wasserhaltigen  Hydrate,  bei  hohen  Temperaturen  hingegen  die 
wasserfreien  Salze.  Die  bei  tiefen  Temperaturen  existierenden  Hydrate  sind 
aber  gerade  die  beständigen,  die  sich  als  stöchiometrisch  wohldefinierbare 

^)  Nernat,  Theoretische  Chemie,  7.  AufL,  Stuttgart  1913,  8.  410. 

*)  Riesenfeld  u.  Reinhold,  Zeitechr.  f.  i^ysikaL  Chemie  M,  672  (1909). 

>)  P.  P.  V.  Weimsrn,  Kolloidzeitsohr.  It,  298  (1918). 
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Krystallhydrate  ausscheiden.  Aus  diesem  Grunde  kann  das  Wasser  in  statischer 
Bindung  2ur  Löslichkeit  nicht  beitragen,  nur  jenes,  das  sich  in  dynamischer, 
d.  h.  „abgeschwächter  Bindung"  befindet.  Eän  Salz,  welches  in  einem  be- 
stimmten Temperaturintervall  Wasser  in  statischer,  d.  h.  sehr  fester  Bindung 
festhält,  wird  hier  recht  schwerlöslich  sein,  wenn  es  nahezu  vollkommen  mit 
Wasser  gesättigt  ist.  Als  Beispiele  dienen  MnSO««  HjO ,  femer  AI2O3  •  3  HjO  bei 
hohen  Temperaturen. '  Scheidet  sich  dajs  Salz  in  diesem  Temperaturintervall  in 
wasserfreiem  Zustande  aus  imd  bildet  Krystallhydrate  bei  niederen  Tempera- 
turen, so  wird  es  sich  in  diesem  Temperaturintervall  gut  lösen,  z.  B.  Ghlor- 
natrium  oder  Clilorkalium  bei  gewöhnUcher  Temperatur.  (Freilich  ist  diese 
Regel  nur  angenähert  richtig,  da  noch  weitere  physikalische  Konstanten  mit- 
zureden haben,  wie  die  Dichte  usw.)  Das  Wesentliche  ist,  daß  die  Löslichkeit 
durch  das  Wasser  in  „abgeschwächter  Bindung"  bedingt  wird  und  daß  ein 
Überschreiten,  bzw.  Vernichten  der  Bindungsfähigkeit  die  Löslichkeit  herab- 
setzt. 

Eine  weitere  Folgerung  ist,  daß  die  Reibung  der  solvatisierten  Teilchen 
im  Lösungsmittel  bestrebt  ist,  als  Grenze  die  Reibung  der  Teilchen  des  reinen 
Lösungsmittels  zu  erreichen.  Wir  sahen  bereits  oben,  daß  die  Fluidität  des  Was- 
sers den  gleichen  Temperaturkoeffizienten  besitzt,  wie  die  Leitfähigkeiten  der 
einwertigen  Ionen  bei  unendlicher  Verdünnung,  d.  h.  die  Grenzleitfähigkeiten. 
Die  maximale  Löslichkeit  wird  somit  dadurch  erreicht,  daß  sich  die  Massen 
der  Hydratteilchen  den  Massen  der  Flüssigkeitsteilchen  des  Lösungsmittels 
(Wassers)  nähern.  Daß  die  optischen  Brechungsverhältnisse  der  beiden  sehr 
wenig  abweichend  sein  können,  liegt  auf  der  Hand;  ein  ultramikroskopisches 
Sehen  darf  aus  diesem  Grunde  bei  diesen  Systemen  nicht  erwartet  werden. 

Die  wahren  Lösungen  sind  daher  durch  die  Bildung  von  Adsorptions- 
verbindungen zwischen  gelöstem  Stoff  und  Lösungsmittel  charakterisiert,  wo- 
bei dieses  Adsorptionswasser  wohl  zu  unterscheiden  ist  vom  statisch-chemisch 
gebundenen  Hydratwasser.  Mechanisch  dürfen  wir  uns  diese  Adsorption  etwa 
so  vorstellen,  daß  sich  das  gelöste  Teilchen  an  seiner  Oberfläche  mit  Wasser 
beladet  und  Hydratteilchen  bildet,  und  zwar  imter  bedeutender  Herabsetzung 
der  Oberflächenspanntmg,  die  sich  im  Falle  erheblicher  Löslichkeit  dem  Wert  0 
nähern  kann,  ohne  ihn  vollkommen  zu  erreichen.  Die  lonenbildung  ist,  wie  wir 
bereite  wissen,  mit  einer  noch  stärkeren  Verminderung  der  Oberflächenspannung 
zwischen  den  gelösten  Teilchen  und  dem  Lösungsmittel  verknüpft. 

Die  Hydratation  verleiht  somit  den  Lösungen  eine  große  Beständigkeit, 
da  das  kontraktive  Bestreben  der  Teilehen  sehr  herabgesetzt  ist,  das  disper- 
gierende  Bestreben  der  Flüssigkeit  dagegen  infolge  der  Bewegungsenergie  ihrer 
Teilchen  (nach  Wo.  Ost wald  müßten  wir  hier  die  negative  Obeifläohenspannung 
einführen,  siehe  S.  237)  zu  um  so  größerer  Entfaltung  gelangen  kann. 

In  kolloiden  Lösungen  kann,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  die  Hydratation 
erheblich  sein,  was  aber  nicht  in  allen  Fällen  zutrifft.  Je  nachdem  wird  aber 
auch  die  Beständigkeit  dieser  Systeme  eine  ganz  verschiedene  sein  und  alle 
Mittel,  die  eine  Herabsetzung  der  Oberflächenspannung  bewirken,  werden  die 
Beständigkeit  kolloider  Lösungen  erhöhen  und  umgekehrt. 

Daß  bei  der  Entstehung  der  Adsorptionshydrate  chemische  Beziehungen 
beteiligt  sind,  geht  schon  aus  den  neueren  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der 
Adsorption  hervor,  wo  man  auch  gemsse  Anzeichen  für  ähnliche  Verhältnisse 
vorfindet. 

Es  ist  das  Hauptverdienst  der  Kolloidforschung,  den  Beweis  geliefert  zu 
haben,  daß  kolloide  und  molekulare  Lösimgen  durchaus  gleichartige  Systeme 
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sind,  die  sich  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  GröQe  der  dispeigierten 
Teilchen  voneinander  unterscheiden.  Diese  Größe  ist  bei  molekulardispersen 
Losungen  stets  die  gleiche,  unabhängig  von  der  chemischen  Natur  der  betreffen* 
den*  Substanz:  sie  entspricht  eben  den  molekularen  Dimensionen,  d.  h.  jenen, 
die  in  Lösung  den  Zustand  der  gasförmigen  Teilchen  besitzen  (siehe  vorne  S.  161). 
Bei  den  kolloiden  Lösungen  dagegen  ist  die  Teilchengröße  wechselnd,  und  zwar 
je  nach  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Substanz,  der  Darstellungsart  der 
Lösung,  dem  Alter,  je  nach  Menge  und  Art  der  Zusätze,  der  Temperatur  usw. 
Je  nach  der  Oröße  ändert  sich  auch  die  Beschaffenheit  der  Teilchen,  z.  B. 
ihr  Hydratationsgrad,  ihre  Ladung,  Eigenbew^ung  usw.,  so  daß  wir  die 
kolloiden  Lösungen  als  Systeme  bezeichnen  dürfen,  deren  Eigenschaften  von 
der  Größe  der  dispergierten  Teilchen  abhängen.  Sie  sind  Funktionen  der 
Teilchengröße. 

Wir  wollen  nunmehr  die  Eigenschaften  der  kolloiden  Lösungen  als  solche 
Funktionen  in  Betracht  ziehen,  d.  h.  den  Versuch  machen,  alle  Eigenschaften 
von  dieser  Seite  her  zu  erklären.  Endlich  wollen  wir  auch  die  Bedeutung  dieser 
Teilchen  in  molekular-kinetischer  Hinsicht  prüfen  und  dabei  gleichzeitig  das 
Wesen  des  Moleküls  genauer  untersuchen. 

Einteilung  der  kolloiden  Lösungen  nach  der  Formart  der  dispergierten  Phase. 

Wir  haben  bereits  früher  dargetan,  daß  man  sich  die  Entstehung  kolloider 
Lösungen  vergegenwärtigen  kann,  wenn  man  sich  vorstellt,  daß  eine  grobe 
Suspension  oder  Emulsion  etwa  durch  eine  innigere  Zerteilung  der  Teilchen 
immer  feiner  und  feiner  gemacht  wird,  bis  sie  für  das  unbewaffnete  Auge  ver- 
schwindet. Je  nachdem,  ob  wir  uns  diese  Entstehung  der  kolloiden  Lösung  aus 
einer  Suspension  oder  Emulsion  vorstellen,  sprechen  wir  von  Suspensions- 
kolloiden  oder  Suspensoiden  bzw.  Emulsionskolloiden  oder  Emul- 
Boiden  (Nomenklatur  von  Höber,  ferner  v.  Weimarn).  Zu  dieser  Einteilung 
der  kolloiden  Lösungen  in  zwei  Gruppen,  die  sich  von  Dispersoiden  der  Gattungen 
Flüssig  -f  Fest,  bzw.  Flüssig  +  Flüssig  ableiten,  wäre  zu  bemerken,  daß  die 
Entscheidung  der  Zugehörigkeit  einer  bestimmten  Lösung  zu  einer  der  beiden 
Klassen  in  der  Regel  auf  Grund  der  Formart  des  sich  ausscheidenden  Stoffes 
getroffen  werden  kann.  Daßdiese  jedoch  keineswegs  dafür  eine  sichere  Gewähr 
bietet,  daß  die  Formart  im  hochdispersen  Zustande  erhalten  bleibt,  geht  schon 
aus  früheren  Diskussionen  hervor,  wo  betont  wiuxle,  daß  man  um  so  weniger 
von  einer  bestimmten  Formart  reden  kann,  je  kleiner  das  Teilchen  ist. 

Immerhin  gibt  es  zahlreiche  Beweise  für  das  Vorhandensein  beider  Klassen 
von  kolloiden  Lösungen.  So  gehören  die  Sole  der  Metalle,  der  Metalloxyde, 
-Sulfide  usw.  zu  den  typischen  Suspensoiden ;  sie  scheiden  sich  bei  ihrer  Koagu- 
lation stets  in  fester  Form  ab.  Typische  Emulsoide,  die  sich  zumeist  in  tropf- 
baren Flüssigkeitsschichten  abscheiden,  sind  die  Seifenlösungen,  das  Casein 
(nach  Spiro),  die  Gelatine  (Pauli),  die  Kieselsäure  (Pappadä),  ferner  die 
Lipoide  (H.  Schade)  usw.  Charakteristisch  ist  vielfach  für  die  Emulsoide,  daß 
sie  zur  Bildimg  der  sog.  Niederschlagsformen  (Capillarformen)  neigen,  d.  h. 
Aggregate  von  hochdispersen  Teilchen  bilden,  die  von  Kugelflächen  begrenzt 
sind  und  als  Schaumwände,  Waben,  Netze  usw.  bezeichnet  werden.  Wie 
Wo.  Ostwald  hervorhebt,  ist  die  Bezeichnung  der  genannten  Stoffe  als  Emul- 
soide unrichtig,  weil  sie  nicht  alle  unbedingt  und  ausnahmslos  im  emulsoiden 
Zustande  gelöst  sein  müssen.  Bei  den  Seifensolen  z.  B.  ist  der  Zustand  von  der 
Konzentration  der  Lösung  abhängig.  Es  entspricht  demnach  mehr  der  Wirklich- 
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keit,  wenn  man  von  einer  Bevorzugung  des  emulsoiden  Zustandes  seitenB 
der  znletstgenannten  Stoffe  redet. 

Diese,  sich  im  wesentlichen  auf  die  Formart  der  sich  ausscheidenden  Stoff e 
stfttoende  Zweiteilung  der  kolloiden  Lösungen  (die  selbstverständlich  auch 
Zwisohenstellungen  zulaßt,  zu  denen  beispielsweise  die  Schwefelsole  von 
Sv.  Oddn  gerechnet  werden)  ist  jedoch  nicht  die  einzig  mögliche.  Eine  andere 
ISnteilung  rührt  von  I.  Perrin  her  imd  beruht  auf  dem  Hydratationsgrad,  bzw. 
Solvatationsgrad  der  Teilchen.  Dieser  Einteilung  gemäß  werden  aishydrophobe 
Kolloide  jene  Stoffe  bezeichnet,  welche  die  Fähigkeit  der -^Hydratisierung 
nicht  oder- wenigstens  nicht  im  nennenswerten  Grade  besitzen,  als  hydrophile 
dag^en  die  sich  in  hohem  Grade  hydratisierenden.  Nach  H.  Freundlich 
ersetzt  man  diese  Namen  besser  durch  die  Begriffe  liophob,,bzw.  liophil, 
welche  dann  für  die  Solvatisierung  allgemein  Geltung  haben.  Nach  Wo.  Ost- 
wald  würde  man  liophob  und  liophil  noch  geeigneter  durch  die  Umschreibung 
„mehr  oder  weniger  solvatisiert"  ersetzen  können,  denn  es  handelt  sich  hier 
immer  nur  um  graduelle,  nicht  um  wesentliche  Unterschiede.  Ebensowenig 
ist  die  Hydratation  der  Ionen  von  jener  der  kolloiden Teüchen  unterschiedlich; 
wir  haben  hier  stets  die  gleichen  Vorgänge  zu  suchen,  in  der  Adsorption  von  Was- 
ser durch  die  gelösten  Teilchen  bestehend.  Es  sei  hier  ausdrücklich  hervorge- 
hoben, daß  liophil  und  emulsoid  nicht  identische  Begriffe  sind.  Es  gibt  vielmehr 
Emulsoide,  wie  z.  B.  hochdisperse  Olemulsionen,  die  durchaus  liophob  sind. 
Allerdings  nahem  sich  die  meisten  liophoben  Kolloide  in  ihrem  Verhalten  den 
Suspensionen,  wie  z.  B.  kolloide  Meta}lö8ungen  usw.,  die  schon  recht  frühzeitig 
als  feine  Suspensionen  erkannt  worden  sind.  Andererseits  sind  wiederum  die 
Emulsoide  in  der  Regel  stark  hydratisiert,  so  daß  die  Versuchung  recht  nahe 
liegt,  emulsoid  und  hophil  miteinander  zu  identifizieren,  was,  wie  gesagt,  den 
Tatsachen  nicht  entspricht. 

Nach  allem,  was  wir  früher  über  den  Einfluß  der  Hydratation  auf  die 
Oberflächenspannung  an  der  Grenzfläche  der  beiden  Phasen,  femer  die  Bestän- 
digkeit derlMspersion  gesagt  haben,  werden  wir  die  bedeutend  größere  Neigung 
der  liophoben  Kolloide  zu  Zustandsänderungen,  die  mit  Oberflächenverringerun- 
gen einhergehen,  also  zur  Ausflockung,  Aussalzbarkeit  usw.  leicht  verstehen 
können.  In  der  Tat  sind  die  Metallsole  bedeutend  empfindlicher  gegenüber  in 
diesem  Sinne  wirkenden  Agenzien,  als  die  liophilen  Kolloide,  z.  B.  Eiweißsole, 
Gelatine,  Cellulosesole  usw.  Die  Tuchen  dieser  letzteren  sind  durch  die  er- 
wähnten Adsorptionshüllen,  die  vom  Wasser  gebildet  werden,  viel  stärker  ge- 
schützt. 

In  den  folgenden  Darlegungen  werden  wir  selbstverständlich  beide  Ein- 
teilungsmöglichkeiten zu  berücksichtigen  haben,  schon  aus  dem  Grunde,  weil 
beiden  ein  großer  begrifflicher  Wert  zufällt.  Die  auf  Grund  der  Formart  gegebene 
Klassifizierung  hat  überdies  den  Vorteil  der  größeren  Anschaulichkeit  für  sich, 
wogegen  die  auf  der  Hydratationsfähigkeit  beruhende  den  Vorzug  besitzt,  daß 
sie  viele  Erscheinungen  unter  einen  Gesichtspunkt  bringt,  also  den  der  Denk- 
ökonomie. 

Die  Größenordnung  kolloider  Tellehen. 

B.  Zsigmondy  ist  der  Urheber  einer  Tafel,  in  welcher  er  die  dispersen 
Systeme  nach  ihrer  Teilchengröße  klassifizierte»  welches  Einteilungssystem 
im  fügenden  wiedergegeben  wird.  Danach  stellt  der  Wert  0,1  /i  für 
die  Teilchengröße  (Durchmesser  der  Teilchen)  die  äußerste  Grenze  ndkrosko- 
pisoher  Sichtbarkeit  dar;  von  hier  ab  erfolgt  die  Sedimentation  der  Suspen- 
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sionen,  bzw.  Emulsionen  nicht  mehr;  es  beginnt  da«  Gebiet  der  kolloiden  Lö- 
sungen, welches  seinerseits  bei  einer  Teilchengröße  von  etwa  \  jiifi  seine  untere 
Grenze  besitzt.  Siedentopf  und  Zsigmondy  nennen  die  mikroskopisch 
sichtbaren  Teilchen  Mi  krönen,  die  nur  ultramikroskopisch  wahrnehmbaren 
Submikronen  oder  Ultramikronen,  die  nach  keiner  mikroskopischen 
Methode  sichtbaren  (<  1/i/i)  Ami  krönen.  Die  eigentUchen  Moleküle,  ferner 
die  Ionen  würden  somit  Amikronen  vorstellen  und  ebenso  die  kleinsten  selb- 
ständigen Bestandteile  der  Gallerten  (siehe  dort).  Auf  die  Mängel  dieses  etwas 
willkürlichen  Einteilungsprinzipes  kann  hier  weiter  nicht  eingegangen  werden. 
Die  folgende  Tabelle  gibt  ein  Bild  von  der  Größenordnung  verschiedener 
selbständiger  Teilchen. 

Menschliches  Blutkörperchen    .    .    .  Durchmesser  etwa  7,5  fi 

Beisstärkekom „  t,  7/i 

Kaolinteilchen Länge  „  1— 3/x 

Teilchen  einer  feinen  Mastix- 
suspension (J.  Perrin)     ....  Durchmesser  „  0,5— 1/a 

Kolloide  Goldteilchen Qusulr.Durchm.  „  2—15 /x/i 

Stärkemolekül Durchmesser  „  b  fxfi 

Chloroformmolekül „  „  Ofifxfi 

Wasserstoffmolekül „  „  0,l/i/i(=10"®cm). 

Die  optisehen  Eigenschaften  kolloider  Lösungen. 

* 

Im  Gegensatz  zu  den  molekulardispersen  Systemen  fahnden  wir  hier  bei 
den  kolloiden  Lösungen  gerade  nach  jenen  Eigenschaften,  die  durch  die  erheb- 
lich größeren  Dimensionen  der  Teilchen  in  den  Vordergrund  treten,  die  bei 
den  molekulardispersen  Sjnstemen  wegen  der  noch  nicht  so  weit  gediehenen 
Methodik  nicht  so  deutUch  wahrnehmbar  sind.  Dennoch  haben  wir  sichere  Be- 
weise zur  Hand,  daß  diese  Unterschiede  wohl  überbrückbar  sind  und  die  Än- 
derungen der  Eigenschaften  bei  der  Durchschreitung  der  Reihe  kolloid-höher- 
dispers-molekulardispers  durchaus  denen  entsprechen,  die  man  beim  Übergange 
grobdispers-kolloid  beobachten  kann. 

Die  optischen  Eigenschaften  der  Dispersoide  liefern  hierfür  einen  Beweis. 
Ein  grobcÜsperses  System,  z.  B.  eine  feine  Suspension,  zeigt  die  Erscheinung 
der  Trübung,  die  den  einfachsten  Fall  optischer  Heterogenität  vorstellt. 
Die  Ursa^she  der  Trübimg  ist  bekanntüch  die,  daß  die  Brechungskoeffizienten 
der  dispersen  Phase  und  des  Dispersionsmittels  verschieden  sind,  weshalb  auch 
der  Lichtstrahl  statt  ungehindert  durchzugelangen,  seitlich  gebrochen  und  ge- 
spiegelt wird.  Daneben  tritt  auch  Idchtbeugung  auf.  Diese  Art  der  Trübung, 
nämhch  die  Beugungstrübung,  gewinnt  um  so  mehr  an  Bedeutung,  je  ge- 
ringer die  Teilchengröße  wird,  da  Teilchen ,  die  kleiner  als  die  Wellenl^ge  des 
Lichtes  sind,  keine  normale  Lichtbrechung  mehr  erlauben,  sondern  ein  seit- 
liches^ diffuses  Beugen  imd  Zerstreuen  des  Lichtes  bewirken. 

Sowohl  die  gewöhnliche  als  auch  die  Beugungstrübung  lassen  sich  schon 
makroskopisch  viel  besser  nachweisen,  wenn  man  statt  des  diffus  auffallenden 
Lichtes  einseitige  Beleuchtung  benützt.  Das  sog.  Sonnenstäubchenphänomen, 
d.  h.  das  Aufleuchten  der  in  der  Luft  schwebenden  Staubteilchen  bei  einseitig 
einfallenden  Sonnenstrahlen,  ist  allgemein  bekannt.  I.  Tyndall  kam  zuerst 
auf  den  Gedanken,  einen  Lichtkegel  von  hoher  Intensität  zu  gebrauchen,  um 
die  Anwesenheit  feinster  Teilchen,  gerade  in  kolloiden  Lösungen,  nachzuweisen. 
In  der  Tat  zeigen  viele  Kolloide  ein  Aufleuchten  im  Tyndallkegel,  den  sog. 
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Tyndalleffekt.    Das  laoht  wird   gewöhnlich    Ton   einer  Bogenlampe   ge- 
wonnen. 

Lange  nioht  alle  kolloiden  Losungen  geben  ein  Tyndallphänomen.  Voraus 
aetsung  ist  ja  zu  seinem  Gelingen  der  Brechungsunterschied  der  beiden  Phasen. 
Nach  allem  was  wir  über  den  Mechanismus  der  Solvatisierung  vernommen  haben 
(S.  248)  und  wie  wir  bereits  bei  jener  Gelegenheit  erwähnten,  dürfen  wir  bei 
stark  hydratisierten  Teilchen  eine  optische  Heterogenität  nicht  erwarten,  voraus- 
gesetzt, daß  die  Brechung  des  freien  Dispersionsmittels  und  des  in  Solvatform 
gebundenen  gleich  groß  ist,  was  man  annehmen  darf.  So  zeigen  viele  Emulsoide, 
u.  a.  die  meisten  Eiweißlösungen,  ein  so  schwaches  Aufleuchten,  daß  man  sie 
beinahe  als  ,, optisch  leer''  bezeichnen  kann. 

Wenn  man  die  EmpfindUchkeit  und  Leistungsfähigkeit  der  Tyndallme- 
thcde  zum  Nachweis  disperser  Teilchen  in  Betracht  zieht,  und  zwar  in  Hinsicht 
auf  ihre  Anwendbarkeit  bei  immer  steigendem  Dispersitätsgrade,  so  muß  man 
in  Erwägung  bringen,  daß  für  sie  die  gleichen  Bedingungen  Geltung  haben,  wie 
für  Beugungstrübungen  überhaupt.  Somit  wird  nicht  allein  die  Intensität 
des  Lichtkegels  ausschlaggebend  sein,  sondern  auch  die  Wellenlänge  des  Lichtes. 
Aus  den  Untersuchungen  von  Lord  Bayleigh  (1871)  aber  geht  hervor,  daß  für 
die  Intensität  des  seitlich  ausgestrahlten  (gebeugten)  Lichtes  folgende  Beziehung 
gilt: 

Danach  ist  diese  Intensität  (c)  der  vierten  Potenz  der  Wellenlänge  {X)  umgekehrt 
proportional;  A  bedeutet  eine  von  den  Brechungsindices  der  beiden  Phasen, 
der  Intensität  des  senkrecht  einfallenden  Lichtstrahls  und  dem  Winkel,  unter 
welchem  das  zerstreute  Bündel  beobachtet  wird,  abhängige  Konstante;  n  die 
Teilchenzahl,  r  den  Radius  der  Teilchen.  Aus  dieser  Gleichung  geht  also  hervor, 
daß  bei  der  Durchsendung  gemischten  Lichtes  durch  ein  Dispersoid  das  lang- 
wellige rote  imd  gelbe  lacht  viel  weniger  abgebeugt  werden,  ab  das  kurzwellige 
blaue  odei*  gar  ultraviolette  licht.  Die  großen  lichtweUen  gehen  über  die 
kleinen  Teilchen  ungehindert  weg,  indes  die  kurzen  Wellen  ein  Hindernis  vor 
finden  und  deshalb  abgebeugt  werden.  Der  mit  bloßen  Augen  sichtbare  Tyndall- 
kegel  enthält  somit  vorwiegend  blaues  imd  violettes  Licht,  aber  höchstens 
bis  zu  einer  Wellenlänge  von  300 /i/i,  indes  das  noch  kurzwelligere  ultraviolette 
licht  {X  =  etwa  100  fifji)  für  das  Auge  unsichtbar  ist  und  bloß  photographisch 
nachgewiesen  werden  kann.  Die  photographische  Platte  bildet  somit  ein  wich* 
tiges  Hilfsmittel  beim  Nachweis  diskreter  Teilchen  nach  der  optischen  Methode, 
ein.  Umstand,  der  erst  neuestens  Berücksichtigung  findet.  Auf  diese  Weise  ge- 
lingt in  der  Tat  der  Nachweis  von  außerordentlich  hoch  dispersen  Teilchen, 
die  den  früheren  Beobachtungen  unzugänglich  geblieben  sind ;  ja  man  kann  sogar 
den  kühnen  Schritt  unternehmen  und  nach  dieser  Methode  die  optische  He- 
terogenität von  molekulardispersen  Systemen  nachweisen,  womit 
aber  ein  ganz  hervorragender  Beweis  für  die  Existenz  diskreter  Teilchen  in 
Systemen  von  homogenem  Habitus  gewonnen  ist^). 

W.  Springt)  untersuchte  eine  größere  Menge  molekulardisperser  Systeme. 
So  eigab  sich,  daß  vollkommen  reines  Wasser  optisch  leer  ist,  ebenso  die  Lösun- 
gen von  Alkali-  und  ErdalkaUsalzen,  aber  nur  bei  geringen  Konzentrationen. 

^)  Wo.  Ostwald,  Kolloidzeitschr.  13,  121  (1913). 

S)  W.  Spring,  Bull,  de  l'Acad.  Royale  (3)  SS,  780  (1898);  174  (1899);  Kolloid- 
seitschr.  Y,  23  (1910). 
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Die  leicht  hydrolysierbaren  Salze  des  Aluminiums,  Eisens,  Quecksilbers  usw. 
hingegen  zeigten  in  neutraler  Lösung  das  Tyndallphänomen,  weil  die  bei  der 
Hydrolyse  entstehenden  Hydroxyde  kolloide  Lösungen  bilden.  Auf  Zusatz 
von  Säure  wird  die  Hydrolyse  zurückgedrängt  imd  damit  verschwindet  auch 
der  Tyndallkegel.  Die  meisten  Salze  leuchten  dagegen  in  konzentrierter  Lösung 
auf,  auch  Salze  des  Kaliums,  die  unter  diesen  Bedingungen  nicht  hydrolysiert 
sind. 

A.  Coehn^)  prüfte  das  Verhalten  der  Zuckerlösungen  im  Tyndallicht  und 
konnte  in  höheren  Konzentrationen  bei  Traubenzucker,  Rohrzucker,  femer 
Baffinose  die  optische  Heterogenität  gleichfalls  erkennen. 

Die  Erklärung  der  Tatsache,  daß  sich  der  Tyndalleff ekt  bei  den  erwähnten 
molekulardispersen  Lösungen  bloß  bei  höheren  Konzentrationen  zeigt,  ist 
wahrscheinlich  in  dem  Umstände  zu  suchen,  daß  eine  Polymerisation  der  Tbil- 
chen  zu  höheren  Aggr^aten  eintritt,  welches  Verhalten  von  vielen  anorganischen 
und  Olganischen  Körpern  gezeigt  wird  und  das  man  als  Assoziation  bezeich- 
net.   Die  Lösungen  nähern  sich  in  diesem  Falle  den  kolloiden  Lösimgen. 

Spring  machte  femer  die  interessante  Feststellung,  daß  das  Tyndall* 
phänomen  bei  mehrjähriger  Aufbewahrung  der  Lösungen  allmählich  schwächer 
wird  und  zog  daraus  den  Schluß,  daß  die  Molekülkomplexe,  die  bei  der  Auf- 
lösung zunächst  entstehen,  ihre  höchste  Dispersion  nicht  sofort,  sondern  earst 
allmählich  erreichen.  Diese  Folgerung  ist  deshalb  von  Wichtigkeit,  weil  darin 
der  Gedanke  von  den  wechselseitigen  Übergangsmöglichkeiten  von  Disper- 
soiden  verschiedener  Teilchengrößen  ineinander  enthalten  ist,  welchem  man 
bei  der  Erforschung  dieser  Gebilde  auf  Schritt  und  Tritt  begegnet.  Bald  tritt 
er  tms  im  Begriff  des  Alterns  kolloider  Lösungen  entg^en,  bald  in  jenem 
der  sog.  inneren  Zustandsänderungen,  die  schließlich  alle  auf  das  nämliche  Prin- 
zip zurückzuführen  sind,  d.  h.  auf  Änderungen  der  Teilchengröße  und  des  Dis- 
persitätsgrades,  die  für  das  bloße  Auge  unwahmehmbar  sind,  im  Gegensätze 
zu  den  sichtbaren  äußeren  Zustandsänderungen,  die  wir  Koagulation,  Gallert- 
bildung usw.  nennen. 

Daß  es  Laue  und  seiner  Schule  gelungen  ist,  bei  Ejrystallen  Beugimgs- 
effekte  durch  Böntgenstrahlen  hervorzurufen,  wurde  S.  128  eingehend  erörtert, 
ebenso  die  Anfangsversuche,  die  auf  dem  Gebiete  der  Böntgendurchleuchtung 
der  mblekulardispersen  Lösungen  gemacht  wurden.  Da  die  Wellenlänge  des 
Böntgenlichtes  bloß  0,04  bis  0,06 /i^u  beträgt,  somit  die  molekularen  Dimensionen 
nicht  erreicht,  so  können  die  Moleküle  diese  Strahlen  abbeugen.  Wir  wissen, 
daß  auf  diese  Weise  die  diskrete  Beschaffenheit  der  Krystalle  festgestellt 
worden  ist. 

Es  sei  endlich  darauf  hingewiesen,  daß  das  Wesen  des  Ultra mikroskops 
in  nichts  weiterem  zu  suchen  ist,  als  in  der  mikroskopischen  Betrachtung  eines 
Tyndallk^els.  Wir  sehen  bei  der  von  H.  Siedentopf  und  B.  Zsigmondy 
eingeführten  Dunkelfeldbeleuchtung  nicht  etwa  die  wirklichen  geometrischen 
Formen  der  dispezgierten  Teilchen,  sondern  ihre  Beugungsbilder.  Eine  Betrach- 
tung des  Tyndallkegels  mit  einer  Lupe  wäre  die  einfachste  Form  der-Ultra- 
mikroskopie. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  daß  man  die  erörterten  optischen  Methoden, 
den  Tyndallkegel  imd  das  Ultramikroskop  für  die  Bestimmung  der  Teil- 
chengröße der  kolloiden  Phase  benützen  kann.  Beim  Ultramikroskop  erfolgt 
dies  in  der  Weise,  daß  man  die  Teilchen,  die  in  einem  bestimmten  Volumen 
enthalten  sind,  auszählt  (etwa  wie  der  Arzt  die  Blutkörperchen)  und  dieses 

1)  Coehn,  KoUoidzeitschr.  ^  64  (1910). 
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Lösungsvolumen  hernach  eindampft  und  den  Trookenrückatand  zur  Wägung 
bringt.  Die  Voraussetzung  ist  dabei,  daß  die  chemische  Zusammensetzung 
und  Dichte  der  Trockensubstanz  die  gleiche  ist,  wie  jene  der  dispergierten  Teil- 
chen, femer  daß  sich  keine  Substanz  in  molekulardispersem  Zustande  befindet, 
was  z.  B.  beim  nach  der  Zerstäubungsmethode  von  Bredig  hergestellten  Silber- 
sol  wohl  der  Fall  ist. 

Die  andere  Methode  beruht  auf  der  Messung  der  Intensität  des  seitlich 
zerstreuten  Lichtes;  auf  Grund  der  oben  erwähnten  Gleichung  von  Lord  Ba- 
leigh  kann  man  den  Betrag  von  r  ermitteln.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  kolloide 
Lösung,  die  sich  in  einem  planparallelen  Quarzgefäß  befindet,  mit  ultraviolette 
Strahlen  enthaltendem  Licht  durchleuchtet  und  das  unter  einem  rechten  Winkel 
zum  einfallenjien  Strahl  abgelenkte  Bündel  photographiert.  Auf  diesem  Wege 
kann  man,  wie  wir  aus  den  vorhergehenden  Darlegungen  schließen  dürfen,  sehr 
feine  Teilchen  auf  ihre  Größe  untersuchen  (V.  Henri). 


Die  Liehtabsorption  kolloider  Lösungen. 

Es  ist  bekannt,  welche  intensiven  Farben  kolloide  Lösungen  von  Platin,- 
Gold  oder  Silber  besitzen  und  in  welchem  Gegensatze  diese  prächtigen  Farben 
zu  jenen  der  grobdispersen  Formen  dieser  Stoäfe  einerseits  und  den  ihrer  Ionen 
andererseits  stehen.  Im  Gebiete  der  kolloiden  Dispersität  wird  die  höchste 
Farbintensität  der  Stoffe  erreicht,  die  sowohl  gegen  die  Seite  der  geringeren, 
als  auch  nach  jener  der  höheren  Dis- 
persität stetig  abnimmt.  In  der  Tat 
fandTh.Svedberg^),  daßdieKurven 
der  Lichtabsorption  der  verschieden- 
sten Stoffe  im  kolloiden  Gebiet  ein 
Maximum  aufweisen.  Aber  selbst  in 
diesem  Gebiete  variiert  die  Art  der 
Färbung  ganz  erheblich  mit  der  Teil- 
chengröße, d.  h.  dem  Dispersitäts- 
grade. Kolloide  Goldlösungen  können 
je  nach  dem  letzteren  in  roter,  blauer 
oder  auch  grüner  Farbe  auftreten; 
Lüppo  -  Gramer  kann  Silberdisper- 
sionen von  Grün  bis  Blau  erzeugen, 
mit  allen  Zwischenfarben  des  Spek- 
trums. Jede  innere  Zustands- 
änderung  einer  dieser  kolloiden 
Metallösungen  gibt  sich  durch 
einenFarbwechsel  kund.  So  läßt 
sich  beim  Zusatz  von  verdünnter  Säure 
zu  einer  roten  Golddispersion  die  Ver- 
ringerung des  Dispersitätsgrades  durch 
den  Farbenumschlag  in  Violett,  Blau, 
sodann  Schwarzgrau  beobachten,  wo- 
bei die  letztere  Farbe  bereits  dem  durch  die  Säure  ausgeflockten  Metall  angehört. 
Nähern  wir  uns  andererseits  den  Gebieten  höchster  Dispersität,  also  jenem  der 
Goldionen,  so  sehen  wir  die  bekannte  goldgelbe  Farbe  der  Goldsalzlösungen 
(AuClg)  auftreten.    Wir  erkennen  somit,  daß  die  Farbe  der  kolloiden  Metall- 

1)  Th.  Svedberg,  Die  Existenz  der  Moleküle.    Leipzig  1912. 
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« 

lösungen  mit  abnehmendem  Dispersitatsgrade  sich  vom  roten  Teile  des  Spek- 
trums nach  dem  violetten  zu  verschiebt,  indes  die  Wellenlänge  des  Absorptions- 
maximums offenbar  den  entgegengesetzten  Weg  durchschreitet. 

Wie  oben  bereits  angedeutet  wurde,  ist  die  Änderung  der  FarbintensitHt 
mit  abnehmender  Teilchengröße  eine  durchaus  kontinuierliche.  In  gewissen 
Fällen  gelang  es  Svedberg  sogar  nachzuweisen,  daß  sie  sich  der  Intensität 
verwandter  molekulardisperser  S3^teme  nähert.  Bei  einer  Reihe  von  organischen 
Farbstoffen  (Indigo,  Anilinblau,  Indophenol,  Azobenzol)  gelang  diesem  For- 
scher der  Nachweis,  daß  es  bezüglich  der  Lichtabsorption  keinen  Unterschied 
zwischen  den  aus  experimentell  nachweisbaren  diskreten  Teilchen  bestehenden 
kolloiden  Lösungen  dieser  Stoffe  imd  ihren  molekulardispersen  Lösungen  gibt. 
Die  folgenden,  beim  Indigo  erhaltenen  Kurven  (Abb.  77),  mögen  c|iese  Tatsache 
beleuchten.  Wir  sehen,  daß  sich  die  Absorption  der  kolloiden  Losungen  mit 
wachsendem  Dispersitätsgrade  jener  der  molekniardispersen  Indigolösungen 
nähert. 

Eine  numerische  Ableitung  der  Teilchengröße  aus  der  Absorption  für 
irgendein  beliebiges  Sol  ist  vorläufig  noch  nicht  möglich. 

« 

Die  Yiscositat  der  kolloiden  Lösungen. 

Die  Viscositätsmessungen  an  kolloiden  Lösungen  sind  deshalb  von  größter 
Bedeutung,  weil  sie  wie  keine  andere  Methode  einen  Einblick  in  die  inneren 
Vorgänge  dieser  Systeme  gewähren.  Ist  doch  der  Zustand  der  Teilchen,  wobei 
wir  wieder  vornehmlich  an  ihre  Größe  und  Solvatation  denken,  mit  ihrer  g^;en- 
seitigen  inneren  Reibimg  eng  verknüpft. 

*Was  zunächst  die  innere  Reibung  der  molekulardispersenLösungen 
betrifft,  so  wächst  erstere  mit  der  Konzentration  recht  erheblich,  so  daß  die 
Kurve  der  Viscositätszunahme  eine  zur  Konzentrationsabszisse  konvex  gerich- 
tete Gestalt  besitzt,  wobei  ihre  Krümmung  eine  gewisse  Stetigkeit  aufweist. 

Die  unten  stehende  TabeUe  liefert  uns  ein  Bild  über  die  Abhängigkeit  der 
inneren  Reibung  von  der  Konzentration  bei  einigen  kolloiden  Lösungen  aus  der 
Klasse  der  Suspensoide.  Für  sie  ist  der  Umstand  charakteristisch,  daß  die 
innere  Reibung  von  jener  des  Dispersionsmittels  nur  wenig  verschieden  ist,  bei 
der  Steigerung  der  Konzentration  zunächst  nur  wenig  vermehrt  wird^  was  in 
der  Regel  für  das  ganze  Intervall  mittlerer  Konzentrationen  gilt;  bei  sehr  hohen 
Konzentrationen  nimmt  die  innere  Reibung  plötzlich  sehr  hohe  Werte  an.  Man 
be€tchte  beispielsweise  in  der  Tabelle  die  beiden  plötzlichen  Anstiege  in  der  inneren 
Reibung  des  Glykogenhydrosols  (zwischen  den  Konzentrationen  15  und  20, 
femer  30  und  35),  die  wahrscheinlich  nicht  anders  gedeutet  werden  können, 
als  daß  der  suspensoide  Charakter  der  Lösung  allmählich  dem  emulsoiden  weicht. 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Viscosität  von  der  Teilchengröße,  d.  h. 
dem.  Dispersitätsgrade  scheint  gerade  bei  mittleren  Dispersitätsgraden  ein 
Maximum  der  inneren  Reibung  zu  herrschen,  wobei  freilich  der  Solvatation 
der  Teilchen  die  ausschlaggebende  Rolle  zukommt.  Da  aber  dieses  letztere 
Moment  insbesondere  bei  der  Viscosität  der  Emulsoido  in  Frage  kommt,  die 
ja  im  Gegensatz  zu  den  liophoben  Suspensionskolloiden  ganz  besonders  stark 
solvatisiert  sind,  so  gilt  diese  Beobachtung  für  diese  Art  kolloider  Lösungen, 
wogten  bei  Suspensoiden  die  Viscosität  von  der  Teilchengröße  weniger  abhängt. 
Es  steigt  nun  die  Zähflüssigkeit  parallel  mit  der  Zunahme  der  Solvatation,  was 
ganz  einwandfrei  aus  den  Veränderungen  der  Werte  für  die  innere  Reibung 
bei  jenen  Vorgängen,  die  mit  einer  starken  Hydratation  einhergehen,  hervorgeht. 
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Es  ist  leicht  verständlich,  daß  alle  Faktoren,  welche  auf  die  TeilchengröSe 
und  den  Hydratationsgrad  verändernd  einwirken,  auch  die  innere  Reibung 
verändern  müssen.  Da  nun  die  kolloiden  Lösungen  in  dieser  Beziehung  außer- 
ordentlich variable  Sjrsteme  vorsteUen,  so  werden  viele  Faktoren  mit  diesem 
Einfluß  in  Betracht  konmien.  Zunächst  ist  die  thermische  Vorbehandlung 
der  Lösung  einer  von  ihnen.  Wir  finden,  daß  die  Viscosität  einer  mehrfach 
erhitzten  Gelatinelösung  allmählich  bedeutend  abnimmt.  Femer  kommt  auch 
die  mechanische  Vorbehandlung  imter  die  erwähnten  Faktoi^n,  desgleichen 
das  Alter  der  Lösungen  und  endlich  Zusätze  aller  Art,  d.  h.  von  Kolloiden,  Nicht- 
elektrolyten,  Elektrolyten  iisw.  Der  Einfluß  der  letzteren  ist  ganz  besonders 
wichtig»  weil  sie  die  elektrischen  Ladungen  der  Kolloide  beeinflussen.  Wie  wir 
weiter  unten  erörtern  werden,  studierten  Pauli  und  Handowsky^)  diesen 
Einfluß  bei  den  Eiweißkörpem  und  legten  damit  die  Grundlage  zu  einer  Elektro- 
chemie derselben. 

Die  zahlenmäßige  Behandlung  der  Viscosität  geschah  durch  Einstein*), 
femer  neuestens  durch  Hatschek').  Sie  bezieht  sich  auf  Suspensionen  von 
Kiigelchen  (z.  B.  Gummigutt  oder  Mastix)  in  einer  Flüssigkeit  und  die  für  ihre 
Visooeitäten  gültige  Gleichung  lautet 

V'^'V  +  Vkf, 

wo  fi  der  Viscositätskoeffizient  des  Dispensionsmittels,  tj'  jener  der  Suspension, 
/  aber  das  Verhältnis 

Volum  der  dispersen  Phase  (im  festen  Zustande  gedacht) 

Gesamtvolumen  der  Suspension 

bedeutet,  ib  ist  eine  Konstante,  deren  Wert  nach  Einstein  2,5,  nach  Hat- 
schek  aber  4,5  beträgt.  Wie  man  sieht,  ist  der  Zuwachs  der  Viscosität 
gegenüber  der  seiner  Flüssigkeit  (Dispersionsmittel)  tj  kf  unabhängig  von  der 
Teilchengröße,  die  in  dieser  Formel  überhaupt  nicht  vorkommt. 


Innere  Reibung  einiger  Suspensoide. 


SUberhydnMol 

(nach  H.W.  Woudstra) 

Temi».  26*" 

Olykogenhydrosol 

(nach  F.  Bottassi 

mid  G.  d'Errico) 

Tempb  87° 

NaCl  mm  Vergleiche 

(nach  WowOstwald 

und  A.  Genthe) 

Temp.  20° 

KoDientn- 
•      tion 

% 

Innere 
Reibung 

Körnen- 
tiation 

% 

Innere  Reibung 

(DnichUtufsieit) 

Sek.          d 

Konzen- 
tration 

% 

Innere  Reibung 
Sek.             ä 

0,0000 

1.0000 

0 

124) 

0 

66,2    \ 

0,9310 

1,0013 

1 

129  l        33 

1 

56,58  }      4,0 

1,9025 

1,0021 

5 

157) 

10 

60,21  1 

2,8S7 

1,0045 

10 

208           51 

15 

65,95         5,8 

3,369 

1,0057 

.15 

259           51 

20 

75,24         9,2 

3,850 

1,0098 

20 

440         191 

25 

87,44       12,2 

4,904 

1,0457 

25 

564        124(7) 

26,52 

103,63        16,2 

30 

914         350 

110.7 

1 

1 

35 
40 

1516         602 
3549       2083 

45 

7688       4139 

1)  W.  Pauli  u.  Handowsky,  Biochem.  Zeitschr.   18,  340  (1909). 
*)  Einstein,  Ann.  d.  Phys.  19,  289  (1906). 
*)  Hatschek,  Kolloidzeitsohr.  It,  238  (1913). 
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Hingegen  ist  sie  linear  proportional  zum  Gehalt  der  Lösung  an  disperser 
Phase,  da  /  nichts  Weiteres  als  ein  Ausdruck  fttr  den  Gehalt  ist.  Erwähnt  sei 
noch,  daß  sich  diese  Formel  aus  dem  Stokeschen  Gesetz  (siehe  8. 279)  ableiten 
läßt,  folglich  die  Gültigkeitegrenze  des  letzteren  besitzt.  Vor  allem  ist  die  Dichte 
der  Kügelchen  mit  der  Dichte  der  Masse  als  gleich  vorausgesetzt.  Sie  bewährt 
sich  für  Gummiguttkügelchen  (Bancellin,  JE;  =  2,9),  femer  ffir  gequollene 
Stärkekömer  (Harriso n,  1=4,75). 

Die  linearität  hört  aber  bei  höheren  Dispersitätsgraden  auf  und  die  innere 
Reibung  nimmt  mit  dem  Volumen  der  dispersen  Phase  (also  mit  ihrem  Gehalt) 
rascher  zu,  als  nach  der  linearen  Gleichimg;  femer  ist  sie  selbst  bei  gleidiem 
Grchalt  größer,  wenn  der  Dispersitätsgrad  größer  ist.  Es  muß  somit  ib  ständig 
zunehmen,  was  sich  am  besten  so  erklären  läßt,  daß  das  wirksame  Gesamtvolu- 
men bei  höherer  Dispersität  wächst  und  größer  ist,  als  es  sich  aus  der  Dichte 
und  dem  Gewicht  der  suspendierten  Masse  berechnen  läßt.  Dieses  Wachsen 
des  Volumens  beruht  nach  Hatschek^)  auf  der  Vergrößerung  der  Teilchen 
durch  ihre  vielbesprochene  Adsorptionshülle,  deren  Beschaffenheit  wir  in  der 
von  Freundlich  (siehe  S.  226)  gegebenen  Weise  uns  vorzustellen  haben.  Dabei 
wird  die  Annahme  gemacht,  diaß  das  Verhältnis  der  wirksamen  Volumina  bei 
zwei  verschiedenen  Teilchengrößen  dem  Verhältnisse  der  beobachteten  inneren 
Beibimgen  gleich  ist.  Da«  wirksame  Volumen  der  dispersen  Phase  t/  betraf 
jedoch 

4  jc 

WO  n  die  Teilchenzahl,  r  der  Radius  des  Kerns,  t  aber  die  Dicke  der  Adsorptions- 
hülle ist.  Wie  man  sieht,  gelangt  man  zu  dieser  Gleichung  durch  Addition 
der  Volumina  sämtlicher  Kügelchen  (die  Gleichung  des  Kugelvolums  beträgt 

4  jz  4  't 

bekanntlich  -^  r*) .  Das  wirkliche  Volumen  v  ist  demgegenüber  n-^  t*  ,  Da  i 

o  o 

sehr  klein  ist,  so  lassen  sich  seine  höheren  Potenzen  als  Glieder  einer  Summe  ver- 
nachlässigen und  wir  erhalten  für 


und  für 


^-('+4^)- 


Es  wächst  somit  das  Verhältnis  des  wirksamen  zum  wirklichen  Volumen  mit 
abnehmender  Teilchengröße  (r).  Setzt  man  das  Verhältnis  zweier  wirksamen 
Volumina 

m 

wie  erwähnt  wurde,  dem  Viscositätsverhältnisse  gleich,  so  läßt  sich  bei  bekanntem 
r'  und  r^^  d.  h.  bei  bekannter  Teilchengröße  t,  die  Dicke  der  Adsorptionshülle 
berechnen.  So  ergab  die  Rechnung  beimSchwefelsol  nach  SvenOd6n,  daß 
das  Gesamtvolumen  an  Adsorptionshüllen  62%  des  Schwefelvolumens  ausmacht. 


^)  HatBchek,  KoUoidzeitBchr.  II,  280  (1912). 
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Wir  kommen  also  zum  Resultat,  daß  ein  Einfluß  der  Teilchengröße  auf  die 
mnere  Reibung  auch  bei  Suspensoiden  zu  beobaehten  ist,  wenn  er  auch  bei 
gröberen  Suspensionen,  wie  die  Gunmiiguttkügelchen  nicht  in  Frage  kommt. 

Die  Obertlaehenspannung  koUoider  Lösungen. 

Ebenso  wie  die  innere  Reibung  wird  eine  zweite  mechanische  Eigenschaft, 
d.  h.  die  Oberflachenspannung  der  Flüssigkeiten,  durch  Emulsoide  mehr  beein- 
flußt, als  durch  Suspensionskolloide.  Bei  vielen  Solen,  z.  B.  bei  Arsentrisulfidsol, 
Eaisenoxydsol  usw.  ist  gegenüber  dem  leinen  Dispersionsmittel,  nämlich  Wasser, 
überhaupt  beinahe  gar  kein  Unterschied  in  der  Oberflächenspannung  zu  be- 
obachten. 

Bedeutend  stärker  ist  die  Veränderung  der  Oberflächenspannung  des 
reinen  Dispersionsmittels  durch  die  Emulsoide.  Sie  besteht  zumeist  in  einer 
Erniedrigung  derselben,  obgleich  auch  Spannungserhöhende  Kolloide  bekannt 
sind.  So  gehört  arabisches  Gummi  zu  den  letzteren.  Die  weiter  unten  folgenden 
Tabellen  enthalten  die  Oberflächenspannungen  einiger  wichtiger  Emulsoide  bei 
ungefähr  20^  und  g^en  Luft. 

Auch  die  Änderung  der  Oberflächenspannung  der  Kolloide  wird  mit  stei- 
gender Konzentration  der  dispergierten  Substanz  vergrößert,  wie  bei  den  mole- 
kiüardispersen  Lösungen;  desgleichen  wirkt  die  Erhöhung  der  Temperatur 
erniedrigend  auf  die  Spannung. 

Wie  im  voraus  zu  erwarten  ist,  beeinflussen  Zusätze  aus  der  Klasse  der 
Mektrolyte  die  Oberflächenspannung  sehr  erhebHch,  was  offenbar  mit  ihrer 
Einwirkung  auf  die  elektrischen  Ladungen  der  Teilchen  eng  zusammenhängt. 
Die  Oberflächenspannungen  mancher  Eiweißlösungen  (Gelatine,  Blutserum) 
werden  durch  geringe  Mengen  von  Hydroxylionen  erhöht,  durch  Wasserstoff- 
ionen  hingegen  erniedrigt.  Ebenso  wesentlich  ist  der  Einfluß  von  Anionen  und 
Kationen  auf  die  kolloiden  Lösungen. 

Oberflächenspannungen  einiger  kolloider  Lösungen   (bei  ca.  20^). 

(Nach  a.  Quincke.) 


Stoff 


Wasser  .    .    .   f ^ 

Hühnereiin:eiß * 

Wässerige  Lösung  von  GsUe  9%    .    . 

Gerbs&nxe  10% 

Qummi  arabicum  20% 

Hansenblase  ^ 

Gelatine         >  sehr  verdünnt    .    .    .    . 

Agar  J 


Bpeill  Gewicht 


1,0000 

1,0366 

1,0884  \ 

1,0384  J 

1,10133 

1,0352 

1,0708 

1 

1 

1 


OberiUofaeDiiMauMiiig 
gegen  „Luft" 


{ 


8,253 

5,984 

5,370  bis 

4,913 

5,076 

5,857 

7,603 

6,709 

7,272 

7,842 


Die  Adsorpttonserseheinmigen. 

Während  wir  früher  (S.  208)  .die  Gesetze  der  Adsorption  auf  ihre  Gültigkeit 
für  grobdisperse  Systeme,  wie  Suspensionen  von  Kohle,  Garborundum  usw. 
untersucht  haben,  soll  hier  jener  Fall  besprochen  werden,  in  welchem  das  Ad- 
sorbens  ein  Suspensoid  bzw.  Emulsoid  ist.  Das  Adsorbendum  sei  zunächst 
ein  molekular-  oder  iondispers  gelöster  Stoff.  Aus  der  bereits  oft  hervorgehobenen 
Kontinuitätslehre  folgt,  daß  wir  bei  einer  solchen  Erhöhung  des  Dispersttäts- 

17* 
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grades  der  suspendierten  oder  emulgierten  Phase  keine  anderen  Gesetzmäßig- 
keiten zu  erwarten  haben,  als  die  für  die  grobdispersen  Adsorbentien  geltenden. 

Obgleich  die  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  noch  zu  wenig  fortge- 
schritten sind,  so  darf  man  immerhin  behaupten,  daß  auch  in  diesen  Systemen 
die  Konzentration  im  allgemeinen  in  der  freien  Flüssigkeit  eine  andere  sein  wird, 
als  in  der  Grenzschicht  zwischen  der  freien  Flüssigkeit  imd  dem  dispersen  Kol- 
loid; mit  einem  Worte,  es  kommt  auch  hier  zu  einer  Adsorption.  G^enüber 
den  Adsorptionsvorgängen  in  grobdispersen  Systemen  tritt  jedoch  hier  ein  neues 
Moment  hinzu.  Wie  wir  weiter  unten  hören  werden,  besitzen  die  meisten  Kol- 
loide eine  elektrische  Ladung,  wenn  auch  infolge  der  von  den  iondispersen  Stoffen 
abweichenden  Massenverhältnisse,  von  weit  geringerer  Größenordnung  ak 
diese.  Es  ist  uns  femer  von  S.  226  her  schon  bekannt,  daß  gerade  bei  der  Adsorp- 
tion elektrisch  geladener  Stoöe,  also  der  Ionen,  die  Ladung  der  letzteren  be- 
stimmend wirkt,  ein  Umstand,  welcher  evtl.  die  Entstehung  der  Adsorptions- 
potentiale veranlaßt.  Wir  wissen,  daß  positiv  geladene  Adsorbentien  Anionen, 
die  negativ,  geladenen  hingegen  Kationen  adsorbieren,  bei  welcher  Gelegenheit 
eine  g^enseitige  Entladung  der  entg^engesetzten  Elektrizitäten  stattfindet. 

Diese  Entladung  wird  im  Falle  der  kolloiden  Adsorbentien  zumeist  mit  einer 
Zustandsänderung  verbunden  sein,  nämlich  mit  der  Koagulation  der  kol- 
loiden Phase.  Diese  ist  nichts  anderes,  als  eine  Bildung  von  größeren  Agre- 
gaten  der  kleinen,  früher  selbständigen  Teilchen,  Aggregate,  die  wegen  ihrer 
mächtigen  Dimensionen  nicht  mehr  löslich  sind  und  in  mehr  oder  weniger 
großen  Flocken  zur  Ausscheidung  gelangen.  (Siehe  S.  208.)  Die  Theorie  der 
Adsorption  seitens  kolloider  Teilchen  steht  mit  jener  der  elektrischen  Ladungen 
der  letzteren,  femer  mit  der  Theorie  der  Koagulation  im  engsten  Zusammen- 
hang. 

Erfolgt  eine  Koagulation  des  Kolloids  infolge  Adsorption  eines  ungleich- 
namig geladenen  Ions,  so  kann  das  Koagulum  dieses  Ion  enthalten,  eine  Särsohei- 
nung,  die  dem  analytischen  Chemiker  schon  längst  als  sog.  Mitreißen  einer 
Fällung  bekannt  ist.  *  Über  die  Adsorption  der  Ionen  seitens  koaguharender 
Suspensionskolloide  liegen  zahlreiche  Beobachtungen  älterer  Forscher  vor,  die 
neuerdings  besonders  durch  Prüfungen  von  H.  Freundlich  vermehrt  worden 
sind« 

So  zeigte  cTr,  daß  koagulierendes  Arsentrisulfidhydrosol,  das  eine  negative 
Ladung  besitzt,  Kationen  adsorbiert.  Sodann  fand  J.  A.  Gann^)  {bei  Freund- 
lich), daß  das  positiv  geladene  Aluminiumhydroxydsol  bei  seiner  Koagulation 
Anionen  in  merklichen  Mengen  zu  adsorbieren  vermag. 

Aber  auch  bei  Emulsionen  hat  man  ähnliche  Adsorptionswirkungen  auf 
Ionen  festgestellt,  zumeist  auch  nach  erfolgter  Koagulation,  indem  man  die 
betreffende  Lösung  des  Salzes  usw.  zuerst  analysierte,  sodann  die  kolloide 
Lösung  hinzufügte,  das  Volumen  feststeUte  und  nach  erfolgter  Koagulation 
in  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrates  vom  Koagulum  den  Gehalt  des  Ions  wieder 
ermittelte. 

Es  ist  klar,  daß  nicht  in  allen  Fällen  eine  vollständige  Koagulation  erfolgen 
muß,  sondern  daß  es  oftmals  bei  Verringerungen  des  Dispersitätsgrades  bleiben 
wird,  kurz,  oft  ist  eine  makroskopische  Änderung  nicht  feststellbar.  In  solchen 
Fällen  wird  eine  gewöhnliche  Filtration  nicht  anwendbar  sein,  da  die  Teilchen 
durch  das  Filter  dringen  würden,  welcher  Schwierigkeit  zufolge  auch  ein  so 
spärliches  Material  über  die  Adsorption  der  gelösten  Stoffe  durch  Kolloide 
vorliegt. 

^)  J.  A.  Oann,  KoUoidchem.  Beihefte  VIII,  04  (191G). 
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Erst  in  der  letzten  Zeit  haben  die  Methoden  der  Ultrafiltration  solche 
Fortschritte  gemacht,  daß  man  in  der  Lage  ist,  hochdisperse  Phasen  von  mole- 
kulardisi)er8en  zu  trennen.  Wohl  konnte  man  dies  bis  dahin  mit  Hilfe  der 
Dialysiermethode  erreichen,  die  darauf  beruht,  daß  Membrane  aus 
Hausenblase,  Pergament,  Kollodium  usw.  für  Kolloide  un- 
durchlässig  sind,  während  sie  molekulardisperse  Stoffe  durch- 
lassen. Bringt  man  daher  das  Gemisch  beider  in  einen  Schlauch  aus  einer 
der  erwähnten  Substanzen  und  stellt  ihn  gefüllt  in  ein  entsprechendes  Gefäß 
mit  destilliertem  Wasser,  so  werden  infolge  des  vorhandenen  Konzentrations- 
gefälles zwischen  Schlauchinhalt  und  Außenflüssigkeit  nur  die  molekular- 
dispersen Teilchen  hinausdiffundieren,  so  lange,  bis  ihre  Konzentration  innen 
und  außen  gleich  ist. 

Zur  Prüfung  der  Adsorption  haben  nun  Michaelis  und  Bona^)  die  sog. 
Kompensationsdialyse  angewendet.  Sie  füllten  den  Schlauch  wie  gewöhn- 
lich mit  dem  Gemisch  von  Kolloid  (z.  B.  Salz),  steUten  ihn  jedoch  statt  in  Wasser 
in  eine  gleich  hoch  konzentrierte  Lösung  vom  gleichen  Salz.  Erfolgt  nun  eine 
Adsorption  im  Sichlauch  seitens  des  Kolloids,  so  wird  die  innere  freie  Salzkon- 
zentration herabgesetzt  und  es  diffundiert  Salz  von  außen  nach  innen.  Ohne 
uns  auf  die  Verwendungsmöglichkeit  dieser  Methode,  die  nur  gröbere  Unter- 
schiede nachweisen  läßt,  einzulassen,  wolleü  wir  hervorheben,  daß  die  Ultra- 
filtration dem  Wesen  nach  mit  einer  Diffusion  durch  eine  für  Kolloide  undurch- 
lässige Membrane  identisch  ist,  die  man  in  der  B^el  aus  festen  Gallerten  des 
Kollodiums,  Eisessigkollodiums  oder  aus  mit  Gelatine  getränktem  Filtrier- 
papier usw.  anfertigt  (sogen.  Ultrafilter),  aber  keine  freiwillige,  bzw.  auf  Kon- 
zentrationsunterschieden beruhende  Diffusion.  Sie  erfolgt  hier  vielmehr  nach 
den  Prinzipien  der  gewöhnlichen  Filtration  unter  Anwendung  von  Vakuum 
oder  Druckluft,  nur  daß  statt  des  gewöhnlichen  Filters  ein  Ultrafilter  ver- 
wendet wird.  Ein  weiterer  Vorteil  dieser  Methode  ist  die  Möglichkeit,  die 
Porenweite  der  Filter  zu  variieren  und  sie  bis  zu  bestimmten  Maxima  der 
Teilchengröße  diux;hlässig  zu  machen,  ein  zur  Trennung  verschiedener  großer 
Teilchen  recht  geeignetes  Verfahren.  (Die  Anordnungen  der  Ultrafiltrations- 
apparate stammen  von  Beehhold,  Zsigmondy,  Wegelin,  Wo.  Ostwald 
und  vielen  anderen.)*). 

Mit  Hilfe  der  Ultrafütrationpmethode  läßt  sich  die  Adsorption  von  gelösten 
Salzen  usw.  durch  Kolloide  leicht  nachweisen,  indem  man  wie  bei  der  Prüfung 
der  Adsorption  durch  Kohle  einfach  durchfiltriert,  mit  dem  Unterschiede,  daß 
man  jetzt  ein  Ultrafüter  benützt.  Man  muß  hier  auf  eine  Bereicherung  des 
Tatsachenmaterials  durch  neue  Versuche  warten. 

Ein  weiterer  Fall  iiegt  vor,  wenn  das  Adsorbendum  selbst  ein  kolloid  ge- 
löster Stoff  ist.    Die  vorliegenden  Versuche  haben  stets  solohe  Beispiele  zum 
Gegenstande,  in  welchen  ein  Suspensoid  und  ein  Bmulsoid  die  Rolle  von  A  - 
Sorbens  und  Adsorbendum  übernehmen,  z.  B.  Goldhydrosol    und  Tonerde- 
hydrathydrosol  (Zsigmondy)  usw.  - 

Von  großer  Bedeutung  ist  hier  der  Umstand,  daß  die  ^^^^^^^^J^^^fy 
und  KoUoide  unter  Umständen  keine  instabilisierende,  d.  h.  zu  einer  ^^^^^^^^ 
änderung  des  adsorbierenden  Sols  führende  Wirkung,  sondern  gerade  im  ^^  ,  ^ 
teü  eine  stabilisierende  Wirkung  ausüben  können.    Dementsprechena  sp 
man  von  stabilisierenden  Ionen,  bzw.  von  Schutzkolloiden.  einem 

Folgende  Überl^rung  wäre  noch  zu  berücksichtigen.   Falls  wir  vo 

1)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitachr.  14.  476  (1008).  .      .      .j  eS  (1918). 

>)  Die  Theorie  der  Ultrafiltration  s.  bei  Wo.  Oetwald ,  KoUoid-Zeitacnr.  »*, 
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Adsorbens  eine  stetige  Reihe  von  Lösungen  herstellen  können,  die  den  gelösten 
Stoff  vom  grobdispersen  bis  zum  echt  gelösten  Zustande  enthalten,  so  ist  ein 
parallel  mit  dem  Anwachsen  des  Dispersitätsgrades  zunehmendes  Adsorptions- 
vermögen  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zu  erwarten.  Denn  obgleich  ja 
ersteres  mit  zunehmender  spezifischer  Oberflache  stetig  wachsen  müßte,  dürfen 
wir  nicht  außer  acht  lassen,  daß  in  diesem  Falle  auch  die  Solvatisierung  der 
Teilchen  fortschreitet  und  daß  diese  im  echt  gelösten  Zustande  ein  Maximum 
besitzt.  Die  diesem  Vorgang  zugrunde  liegende  Adsorption  von  Lösungsmitteln 
\*drd  aber  offenbar  auf  die  Adsorption  von  anderen  gelösten  Stoffen  hemmend 
(verdrängend)  wirken,  aus  welchem  Grunde  wir  gerade  bei  mittleren  Disper- 
sitatsgraden  ein  Optimum  der  Adsorptionswirkung  erwarten  dürfen,  wo  die 
Solvatisierung  noch  nicht  das  Übergewicht  besitzt.  Echt  gelöste  Substanzen 
werden  somit  trotz  ihrer  enormen  Oberflächenentwicklung  eine  Adsorption  auf 
mitgelöste  Stoffe  nicht  ausüben. 

Wir  möchten  hier  mit  wenigen  Worten  diejenigen  Faktoren  aufzahlen, 
welche  die  Stabilität  der  Sole  beeinflussen  können. 

Die  Beständigkeit  der  Sole. 

Wir  müssen  bei  der  Besprechung  dieser  Frage  wiederholen,  daß  die  Sole 
ein  bei  der  Kondensation  hochdisperser  Teilchen  zu  größeren  und  nicht  m^r 
dispersionsfähigen  Aggregaten  aufgehaltenes  Stadium  darstellen,  wie  dies  auf 
S.  232  bei  der  Erörterung  der  Theorien  von  v.  Weimar n  bereits  auseinander- 
gesetzt wurde.  Aus  diesem  Grunde  wird  bei  ihnen  ständig  ein  Bestreben  vor- 
herrschen, diese  Kondensation  zu  Ende  zu  führen,  was  auch  mit  dem  früher 
genannten  (S.  231)  Grundgesetz  der  Dispersoidchemie  übereinstinamt,  nämlich 
mit  der  allgemeinen  Tendenz  der  Dispersoide  nach  Verringerung  ihrer  (positiven) 
Oberflächenspannung. 

Wie  oben  angedeutet  wurde,  gibt  es  gewisse  Stoffe,  die  beim  Zusatz  zu 
einem  Sol  dessen  Beständigkeit  erhöhen,  indes  sie  andei^  wieder  erniedrigen. 
Man  pflegt  erstere  stabilisierende,  letztere  dagegen  instabilisierende  Stoffe  zu 
nennen.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  alle  diese  Zusätze  mit  gewissen  stabili- 
sierenden bzw.  instabilisierenden  Faktoren  in  Beziehung  stehen,  die  ihrerseits 
wiederum  mit  dem  Zustand  der  Teilchen  zusammenhängen,  welcher  durch 
solche  Zusätze  modifiziert  wird. 

Li  erster  Linie  ist  es  wiederum  der  Dispersitätsgrad  des  Kolloids,  also 
seine  Teilchengröße,  welche  als  ein  wesentlicher  Faktor  des  Stabilitätsgrades 
in  Betracht  kommt.  Neuere  Versuche,  die  Sven  Od6n^)  an  amikronfreien 
Silbersolen  (nachCarea-Lea  beigestellt)  unternommen  hat,  femer  ebensolohe 
mit  einem  Schwefelsol  gleichförmiger  Teilchengröße,  ergaben,  daß  die  Stabilität 
der  genannten  Systeme,  daher  ihr  Widerstand  gegen  Koagulation  zu  Gelen, 
mit  abnehmender  Teilchengröße  zunimmt.  Mit  einem  Worte,  je  näher 
das  Dispersoid  der  molekulardispersen  Lösung  steht,  um  so  schwieriger  ist  es, 
die  dispergierenden  Kräfte  zu  überwinden,  um  so  stabiler  ist  die  kolloide  Lösung. 

Man  kann  diese  Taisache  besser  verstehen,  wenn  man  berücksichtigt,  daß 
die  Teilchen  des  Sols  eine  Eigenbewegung,  die  später  zu  besprechende  Brown- 
sehe  Bewegung  besitzen  und  daß  diese  um  so  lebhafter  ist,  je  kleiner  die  Teil* 
oben  sind.  Die  intensive  Bewegung  schützt  die  letzteren  vor  einer  Aggregation. 
Andererseits  ist  aber  wieder  zu  bedenken,  daß  die  Kondensation  der  Teilchen, 
welche  der  Koagulation  vorausgehen  muß,  durch  die  Eigenbewegung  wesent'- 

1)  Sven  Od6n,  Kolloidzeitschr.   10,  119  (1912).' 
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lieh  gefördert  wird.  Die  Teilchen  müssen  ja,  um  sich  miteinander  vereinigen 
zu  können,  Gelegenheit  haben,  zusammenzutreten  und  die  Aggregationsmög- 
libhkeit  wird  offenbar  mit  der  Wahrscheinlichkeit  der  Zusammenstöße  wachsen. 
In  der  Tat  finden  wir  auch,  daß  Zusätze,  welche  die  innere  Reibung  der  Sole 
sehr  stark  erhöhen  und  die  Teilchenbewegung  dämpfen,  stabilisierend  wirken 
können.  Die  Verhältnisse  sind  also  noch  durchaus  nicht  geklärt,  aber  es  hat 
den  Anschein,  als  wäre  gerade  ein  'mittlerer  Grad  der  Brownschen  Be- 
weiping  für  die  Kondensation  am  günstigsten.  Es  ist  freilich  außerordentlich 
schwierig,  die  Bedingungen  der  Stabilität  klar  zu  durchschauen,  wenn  man  be- 
rücksichtigt, wie  sehr  alle  Faktoren  ineinander  spielen  und  sich  gegenseitig  im 
gleichen  und  entgegengesetzten  Sinne  beeinflussen. 

Einen  weiteren  Faktor  stellt  die  Temperatur  vor.  Es  ist  allgemein  be- 
kannt, daß  viele  kolloide  Lösungen  beim  Erwärmen  über  eine  bestimmte  Tem- 
peratur ausgeflockt  werden.  Wie  in  jeder  anderen  Beziehung,  verhalten  sich 
auch  diesbezüglich  Suspensoide  viel  stabiler  als  die  Emulsoide. 

Weitaus  der  wichtigste  Einfluß  auf  die  Stabilität  kommt  aber  den  ver- 
schiedenen Zusätzen  zu,  insbesondere  den  Elektrolyten.  Die  Einwirkung 
der  letzteren  steht,  wie  schon  früher  gesagt  wurde,  mit  der  Ladung  der  Teilchen^ 
ferner  mit  ihrem  Adsorptionsvermögen  für  Ionen  in  innigem  Zusammenhange. 
Weiter  unten  wollen  wir  uns  dieser  Frage  näher  zuwenden. 

Es  sei  femer  hervorgehoben,  daß  außer  der  lonenwirkung  auch  den  Zu- 
sätzen von  Kolloiden  zu  kolloiden  Lösungeü  ein  großer  Einfluß  auf  den  Stabili- 
tätsgrad der  letzteren  zukommt  und  daß  man  analog  der  Existenz  stabilisierender 
imd  instabilisierender  Elektrolyte  (siehe  weiter  unten)  schützende  und  fällende 
Kolloide  zu  unterscheiden  hat.  Besonders  stark  ist  die  schützende  Wirkimg 
gewisser  Emulsoide  auf  Suspensoide,  so  daß  diese  „Schutz kolloide^'  bereits 
in  verschwindenden  Mengen,  in  denen  sie  anwesend  sind,  eine  enorme  koagu- 
lationshindemde  Wirkimg  entfalten  können.  Als  solche  zeichnen  sich  ins- 
besondere hochmolekulare  Kohlehydrate  (Ställe,  Dextrin),  Eiweiß,  femer  aus 
der  anorganischen  Chemie  die  Kieselsäuresole  usw.  aus.  Es  ist  kaum  zu  be- 
zweifeln, daß  auch  diese  Wirkungen  der  Kolloide  mit  Adsorptionsphänomenen 
in  Beziehung  stehen,  auf  die  ja  schließUch  auch  die  von  Quincke,  Bechhold, 
Michaelis,  Rona  und  Pinkussohn^)  aufgesteUte  Umhüllungstheorie 
hinausgeht,  in  welcher  angenommen  wird,  daß  die  emulsoide  Phase  die  suspen- 
dierten Teilchen  mit  einer  Hülle  umgibt,  die  dadurch  zustande  konmit,  daß  die 
Summe  der  Oberflächenspannungen  Teilchen -Dispersionsmittel  -f  emulsoide 
Tröpfchen-Dispersionsmittel  größer  ist,  als  die  Spannung  Teilchen-Tröpfchen. 

Einfloß  der  Elektrolyte  aot  die  Beständigkeit  der  kolloiden  Lösungen  und 
die  Elektroehemie  der  Kolloide.  Während  man  früher  zur  Ansicht  neigte, 
daß  die  Leitfähigkeit  der  Suspensoide,  die  zwar  äußerst  gering,  aber  nach- 
weisUch  vorhanden  ist,  auf  seitens  der  kleinen  Teilchen  adsorbierte  Elektrolyte 
zurückführbar  ist,  sprechen  heute  eine  Reihe  von  Momenten  doch  dafür,  daß 
die  kolloiden  Teilchen  eine  eigene  Leitfähigkeit  besitzen. 

Eine  der  wichtigsten  dieser  Momente  für  die  Existenz  einer  Eigenladung 
ist  die  Kataphorese  suspendierter  Teilchen,  bekanntlich  eine  der  elektro- 
kinetischen  Erscheinungen,  mit  denen  wir  uns  bereits  früher  (S.  226)  beschäftigt 
haben.  Es  gilt  nun  für  die  theoretische  Erörterung  der  Kataphorese  das  gleiche, 
was  dort  bei  den  groben  Suspensionen  über  diesen  Gegenstand  ausgeführt 
wurde;  wissen  wir  doch,  daß  zwischen  letzteren  und  den  Submikronen  in  allen 
Eigenschaften  stetige  Übergänge  herrschen.    Demnach  zeigen  Submikronen 

1)  L.  Michaelis,  P.  Rona  u.  L.  Pinkussohn,  Biochem.  Zeitschr.  %,  219,  251  (1906). 
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gleichfalls  die  Eigenfichaft  der  kataphoretisohen  Wanderung,  und  zwar  je  nack 
der  Natur  des  Kolloides  nach  einer  bestimmten  Elektrode.  Sie  verhalten  sicL 
somit  positiv  oder  n^ativ  geladen.  So  wandert  Eisenoxydhydrosol,  Aluminiunl- 
hydroxydhydrosol  zur  Kathode,  sind  also  positiv  geladen;  dagegen  wandern 
die  Sole  der  Edelmetalle  (Platin,  Gk>ld,  Silber)  zur  Anode  und  gleichfalls  n^ativ 
verhalten  sich  Sulfide,  wie  Arsentrisulfid  usw. 

Es  sei  femer  an  dieser  Stelle  der  Tatsache  Erwähnung  getan,  daß  diekata- 
phoretische  Wandemngsgeschwindigkeit  der  Gleichung 


gehorcht,  wo  e  den  Potentialsprung  der  elektrischen  Doppelschicht  (S.  224),  E  das 
Potentialgefälle  des  durchgesandten  Stromes,  D  die  Dielektrizitätskonstante 
und  ij  die  innere  Reibung  des  Mediums  bedeuten.  Was  an  dieser  Gleichung 
von  großer  BedeMung  ist,  das  ist  der  Umstand,  daß  ihr  auch  die  groben  Sus- 
pensionen gehorchen.  Femer  ist  noch  hervorzuheben,  daß  die  Größenordmmgen 
der  Wanderungsgeschwindigkeit  bei  Mikronen,  Submikronen  imd  Amikronen,  d.  h. 
auch  Ionen  voneinander  sehr  wenig  abweichen  und  etwa  10  bis  40  •  10'^  cm/sek 
pro  1  Volt/cm  betragen.  Wenn  auch  die  Menge  der  Ladung  bei  den  Ionen 
weit  höher  ist,  als  bei  Mikronen  und  selbst  Submikronen,  so  besteht  hinsichtlich 
der  Wanderungsgeschwindigkeit  eine  bemerkenswerte  Ähnlichkeit  zwischen 
diesen  Gebilden  von  so  verschiedenen  Massenverhältnissen. 

Selbstverständlich  könnte  man  auch  die  Kataphorese  auf  die  Wirkung 
von  durch  die  kolloid  gelösten  Teilchen  adsorbierten  Ionen  zurückführen,  mit 
welchen  die  ersteren  bei  ihrer  Herstellung  irgendwie  in  Berührung  geraten  sind.. 
Allein  gerade  die  Kontinuitätslehre,  die  sich  auch  bezüglich  anderer  Eigenschaf- 
ten so  ausgezeichnet  bewährt  hat,  bietet  uns  einen  Anhaltspimkt,  um  diese  An- 
sicht widerlegen  zu  können.  Wir  wissen  seit  Wilh.  Ostwalds  diesbezüglichem 
Ausspruch,  daß  überall,  wo  zwei  Oberflächen  miteinander  in  Kontakt  kommen, 
elektrische  Kräfte  ihren  Ursprung-  gewinnen.  Da  sich  die  dispersen  Phasen 
auch  in  ihrem  sonstigen  physikalischen  Wesen,  dank  der  verschiedenartigen 
Entwicklung  ihrer  spezifischen  Oberflächen  voneinander  unterscheiden,  so 
werden  auch  die  Ionen  von  den  gröberen  Teilchen  hauptsächlich  in  der 
Größenordnung  der  durch  diese  Oberflächen  bedingten  elektrischen  Ladungen 
verschieden  sein.  Leider  bieten  sich  für  die  Darstellung  vollständig  elektrolyt- 
freier Sole  große  Schwierigkeiten,  so  daß  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  denn 
ein  elektrolytfreies  Sol  auch  elektrisch  neutral  sei,  vorläufig  noch  ungelöst  ist. 

Auf  welchem  Wege  die  Partikelchen  zu  ihren  Ladungen  gelangen,  steht 
freilich  noch  dahin.  Daß  die  Spaltung  der  Elektrolyte  in  Ionen  mit  ihrer  Hy- 
dratation zusammengeht,  wurde  bereits  (S.  221)  dargetan.  Auch  die  Submikro- 
nen sind  mehr  oder  weniger,  aber  wahrscheinlich  ausnahmslos  hydratisiert, 
und  es  liegt  der  Gedanke  nahe,  auch  ihre  Hydratation  mit  einer  gleichzeitig 

entstehenden  elektrischen  Beladung  in  Zusammenhang  zu  bringen.   Vergessen 

+ 
wir  nicht,  daß  das  Wasser  die  beiden  Ionen  (H)  und  (OH)  in  gewaltigen  Mengen, 

wenn  auch  nur  im  latenten  Zustande  (vgl.  S.  184)  enthält  und  daß  auch  diesen 
Ionen  keine  gleichen  Adsorptionskoeffizienten  zukommen  dürften.  Wird  somit 
ein  Teilchen  hydratisiert,  d.  h.  adsorbiert  es  Wasser,  so  könnte  aus  iigendwelchen 
Ursachen  eines  der  beiden  Ionen  eine  Bevorzugung  erfahren.  Dies  aber  hätte 
die  Entstehung  einer  Doppelschicht  zur  Folge,  wo  beispielsweise  die  Wasser- 
stoffionen die  adhäsierende  Schicht  bilden,  die  Hydroxylionen  dag^^en  die 
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Tendenz  besitzen  von  der  Oberfläche  zu  entkommen.  Dieses  Bild  würde  offen- 
bar einem  positiv  beladenen  Stoff  entsprechen,  z.  B.  dem  Eisenhydrozylsol. 
In  diesem  Falle  würde  auch  das  Gleichnis  von  der  Adsorptionszersetzung 
(Wo.  Ostwald)  den  bekannten  Beispielen,  in  welchen  das  Adsorbendum  in- 
folge einer  auswählenden  Adsorption  der  einen  Salzkomponente  eine  Spaltung 
erfährt,  nahe  kommen.  Es  würde  dies  einer  Adsorptionszersetzung  des  Was- 
sers entsprechen  und  die  dadurch  aufgebotene  Energiemenge  fänden  wir  als 
elektrisches  Potential  e  wieder. 

In  vielen  Fällen  werden  aber  bei  der  Aufladung  der  kolloiden  Teilchen 
Elektrolyte  beteiligt  sein  und  diesen  ein  bestimmtes  Maß  von  Beständigkeit 
verleihen,  ohne  welches  sie  nicht  im  dispergierten  Zustande  verbleiben  könnten. 
Die  Elektrolyte  in  kleinen  Mengen  gehören  somit  zu  den  stabilisierenden,  d.  h. 
suspendierenden  Faktoren,  'falls  nämlich  sie  es  sind,  die  den  betreffenden  Teil- 
chen eine  Ladung  verleihen.  So  viel  ist  sicher,  daß  die  Teilchen  zu  ihrer  Existenz 
als  solche  ein  Minimum  an  Ladung  unbedingt  erfordern,  wobei  es  vorläufig 
noch  als  unentschieden  anzusehen  ist,  ob  zur  Ausflockung,  die  eintritt,  sobald 
diese  Ladung  irgendwie  entzogen  wird,  letztere  unbedingt  auf  Null  herunter- 
sinken muß.  Versuche  von  p.  Powis^)  zeigten,  daß  bei  Olemulsionen  das 
Herabsinken  der  Ladung  auf  ein  gewisses  Minimnni  genügt,  damit  die  Dis- 
persion aufgehoben  werde.  Auch  in  der  Eiweißgruppe  erwies  sich,  daß  die  Aus- 
flockung dann  eintritt,  wenn  das  Eiweiß  den  sog.  isoelektrischen  Punkt  (siehe 
S.  201)  erreicht  hat,  in  welchem  amphotere  Elektrolyte  wohl  ein  Ladungs- 
minimum, keinesfalls  aber  die  Ladung  0  besitzen. 

Das  Aufheben  der  vorhandenen  Ladung  wird  selbstverständlich  am  ein- 
fachsten durch  elektrisch  geladene  Ionen,  also  mit  Hilfe  von  Elektrolyten  be- 
wirkt. Die  ausflockende  Wirkung  der  Elektrolyte  auf  Kolloide  ist  ja  allgemein 
bekannt.  Makroskopisch  bemerkt  man  zunächst  eine  Trübung  auftreten,  dann 
aber  die  Bildung  deutlicher  Flocken.  Man  kann  sich  davon  sofort  überzeugen, 
wenn  man  zu  einem  Eisensol  (um  ein  solches  rasch  zu  erhalten,  fügt  man  zu 
einem  großen  Überschuß  siedenden  Wassers  einige  Tropfen  einer  sehr  konzen- 
trierten Eisenchloridlösung,  wobei  eine  äußerst  dunkel  gefärbte  Lösung,  das 
Eisenhydroxydsol,  entsteht)  etwas  Kochsalzlösung  fügt. 

Mikroskopisch,  oder  besiser  ultramikroskopisch  sieht  man,  wie  die  Beugungs- 
scheibchen,  die  den  Submikronen  entsprechen,  sich  zusammenschließen  und  wie 
ihre  Eigenbewegung  immer  träger  und  träger  wird,  bis  sie  schließlich  überhaupt 
unbemerkbar  ist.  Enthält  das  Sol  ursprünglich  Amikronen,  so  sieht  man 
unter  dem  Ultramikroskop  bloß  einen  diffusen  Lichtkegel.  Beim  Zusatz  einer 
zur  vollständigen  Ausflockung  noch  ungenügenden  Elektrolytmenge  entstehen 
sodann  die  Beugungsscheibchen  der  Submikronen. 

Diese  Ausflockung  kann  rückgängig  gemacht  werden,  wenn  man  z.  B.  den 
Elektrolyten  durch  Auswaschen  der  Flocken  mit  Wasser  wieder  entfernt,  was 
aus  den  Versuchen  von  Linder  undPicton*)  hervorgeht,  die  eine  Eisenoxyd- 
ausflockung auf  diese  Weise  vom  fällenden  Kochsalz  befreiten.-  Den  reversiblen 
Übergang  von  Amikronen  in  Submikronen  haben  Mayer,  Schaeffer  und 
Terroine')  unter  dem  Ultramikroskop  festgestellt.  Diesen  Übergang  bewirkte 
Alkalizusatz,  indes  ihn  Säiue  wieder  rückgängig  machte.  Man  fand  allgemein, 
daß  H' -Ionen  bei  positiv  geladenen  Kolloiden,  OH'-Ionen  hingegen  bei  negativ 
geladenen  dispergierend  wirken. 

^)  F.  Powis,  Zeitschr.  f.  physikaL  Chemie  89,  186  (1914). 

«)  Linder  u.  Picton,  Joum.  Chem.  Soc.  «Y,  63  (1896);  8Y,  1906  (1905). 

*)  Mayer,  Scliaeffer  u.  Terroine,  Compt,  rend.   H5,  918  (1907). 
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Es  ergab  sich  femer,  daß  zur  vollständigen  Ausflockung  eines  Kolloids 
durch  einen  Koagulator  ein  bestimmter  Schwellenwert  der  Konzentration 
des  letzteren  erforderlich  ist,  unterhalb  dessen  auch  in  noch  so  langer  Zeit 
keine  Koagulation  eintritt.  Dieser  Wert  sowie  das  Eintreten  der  Koagulation 
überhaupt  wird  von  den  beiden  Ionen  des  fällenden  Elektrolyten  von  jenem 
bestimmt,  welches  die  entgegengesetzte  Ladung  besitzt,  als  die  Aufladung  der 
Partikelchen.  Ist  also  diese  positiv,  wie  beim  Eisenhydroxydsol,  oder  dem 
Aluminiumhydroxydsol,  so  werden  für  die  Koagulation  und  deren  Schwellenwert 
Anionen  maßgebend  sein  und  das  Umgekehrte  wird  für  die  Koagulation  des 
Arsentrisulfidsols  gelten,  indem  hier  die  Kationen  in  Frage  kommen.  Da  die 
Bestimmung  des  Schwellenwertes  nicht  einfach  ist,  benützt  man  in  der  Praxis 
nach  Freundlich  den  Fällungswert,  d.  h.  diejenige  Gesamtkonzentration  des 
Koagulators,  die  in  einer  gegebenen  Zeit,  z.  B.  in  zwei  Stunden,  eine  vollständige 
Koagulation  bewirkt.  Noch  bequemer  läßt  sich  die  Koagulation  an  Hand  der 
Zunahme  der  Zähflüssigkeit  der  Losung  verfolgen,  wozu  ein  gewöhnliches 
Ostwaldsches  Viscosimeter  erforderlich  ist,  femer  muß  das  betreffende  Sol 
die  Eigenschaft  besitzen,  in  Form  einer  Gallerte  zu  koagulieren  und  nicht  in 
Flocken  auszufallen.  Aluminiumhydroxydsol  eignet  sich  zu  diesem  Zweck 
ganz  besonders.  Man  ermittelt  dann  jene  Koagulatorkonzentrationen,  die  bei- 
spielsweise innerhalb  30  Minuten  eine  Zähigkeitszunahme  des  Sols  um  etwa 
10%  bewirken;  mit  einem  Worte,  man  mißt  die  Koagulationsgeschwin- 
digkeit, die  verschiedene  Ionen  hervorrufen. 

Nach  der  Theorie  von  Freundlich  erklärt  man  sich  die  Koagulation  wie 
schon  gesagt  wurde,  durch  die  Entladung  der  Teilchen,  und  es  ergibt  sich  hieraus 
die  Frage,  wie  man  sich  die  Entladung  mechanisch  vorzustellen  hat. 

Um  sie  beantworten  zu  können,  müssen  wir  auf  den  Befund  zurückgreifen, 
wonach  die  Teilchen  vermöge  der  durch  sie  adsorbierten  lonenmengen  eine 
elektrische  Doppelschicht,  also  ein  Adsorptionspotential  tragen.  Nehmen  wir 
an,  wir  hätten  ein  positiv  geladenes  Teilchen  (etwa  Eisenhydroxyd)  vor  uns; 
in  diesem  Falle  rührt  die  positive  Ladung  von  einem  positiven  Ion  her,  welches 
in  der  Adhäsionsschicht  festgehalten  wird.  Die  Ursache  der  Koagulation, 
nänüich  die  Entladimg,  kann  somit  bloß  in  der  Weise  entstehen,  daß  ein  Anion 
I  mit  seiner  negativen  Ladung  in  die  Grenzschicht  eindringt  und  die  Ladung 

daselbst  aufhebt,  und  zwar  zufolge  der  Kompensation  der  entg^engesetzten 

elektrischen  Ladungen.   Es  muß  also  zur  Aufhebung  der  Ladung  der  Teilchen 

das  fällende  Ion  in  die  Adhäsionsschicht  eindringen,  d.  h.  adsorbiert  werden. 

I  Das  Experiment  bestätigt  nun  in  der  Tat  diese  Annahme.   Die  folgenden,  von 

i  6a nn  herrührende  Angaben  zeigen  ims,  daß  die  Konzentration  des  fällenden 

Ions  nach  der  Koagulation  von  Aluminiumhydroxydsol  im  Ultrafiltrate  abge- 
nommen hat  und  daß  diese  Abnahme  zur  Konzentration  des  betreffenden  Ions 
(c)  im  gleichen  Abhängigkeitsverhältnisse  steht,  wie  die  aus  einer  Lösung  z.  B. 
durch  Kohle  herausadsorbierte  Stoffmenge  zu  seiner  Anfangskonzentration. 
Mit  anderen  Worten,  es  gilt  auch  hier  die  Adsorptionsisotherme. 

Wird  femer  von  gleichwertigen  Ionen  eines  stärker  adsorbiert  als  das  andere, 
so  wird  die  zum  Entladen  (und  cet.  par.  die  zur  Koagulation)  nötige  Menge 
beim  stärker  adsorbierbaren  Ion  bei  einer  kleineren  Konzentration  erreicht, 
als  beim  schwächer  adsorbierbaren,  so  daß  der  Fällungswert  des  stärker  adsor- 
bierbaren bedeutend  kleiner  ist.  Diese  Fällungswerte  sind  daher  Konzentra- 
tionen, denen  solche  adsorbierte  Mengen  zugehören,  die  ihrerseits  zueinander 
in  chemisch-äquivalenten  Beziehungen  stehen.  Bereits  Hardy  war  es  bekannt, 
daß  die  mehrwertigen  Ionen  koagulationsfähiger  sind,  als  die  einwertigen. 
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Diesen  Umstand  beleuchtet  die  nebenstehende,  ebenfalls  von  6a n  n  herrührende 
Tabelle. 

Während  also  der  Einfluß  der  fallenden  Ionen  recht  weite  Grenzen  auf- 
zuweisen  hat,  spielt  die  Natur  der  suspendierten  Substanz  eine  weitaus  gering- 
ftkgigere  Bolle.  Man  erhalt  dieselbe.  Folge  von  Eallungswerten,  ob  man  sie  mit 
Mastixemulsionen,  Kolloiden,  Platin,  As^S,  usw.  ermittelt. 

Tabelle!). 

FAllnnoBWMt     ^^^  Fillaogswert     Beim  FiUungBwert 
Anlon  tTinu^SAt!^  \    adiorblerte  Menge      adsorbierte  Meiise 

(MlUimol  im  L)         ^^  MiUimol)  (in  MilUAquiTalent) 

Salicylation 8  0,30  0,30 

Pikration 4  0,18  (0,18) 

Oxalation 0,36  0,18  0,36 

Ferrioyanion 0,10  0,09  0,29 

Ferrocyanion 0,08  0,073  0,29 

Wir  dürfen  nach  dem  Gresagten  mit  Freundlich  die  hier  kennengelernten 
Verhältnisse  sehr  gut  mit  den  bei  elektrokinetischen  Bewegungen  herrschenden 
vergleichen,  mit  dem  Unterschiede,  daß  es  sich  dort  um  Gleichgewichte,  hier 
aber  um  kinetische  Änderungen  handelt. 

Wir  müssen  uns  also  in  letzter  Hinsicht  zur  Annahme  bekennen,  da6  die 
Ursache  der  Koagulation  in  der  Aufhebung  der  elektrischen  Abstoßung,  welche 
die  Teilchen  gegenseitig  ausüben,  zu  suchen  ist.  Perrin  und  Co ns tantin') 
konnten  eine  solche  bei  Gummiguttkügelchen  in  direktester  Weise  wahrnehmen. 
Diese  Abstoßimg  muß  offenbar  durch  eine  Anziehung  ersetzt  werden,  damit 
sich  die  Teilchen  zusammenballen  können,  worüber  jedoch  nähere  Vorstellungen 
durchaus  fehlen. 

Jedenfalls  sind  außer  den  hier  mitgeteilten  Vorstellungen  Freundlichs 
noch  andere  Theorien  sehr  wohl  haltbar,  wie  z.  B.  jene  von  Billiter*).  Auch 
diese  fußt  darauf,  daß  der  größten  InstabiUtat  kolloider  Teilchen  das  Mindest- 
maß an  elektrischer  Ladung  entspricht,  doch  sind  nach  ihm  die  Kolloide  selbst 
imstande,  Ionen,  wenn  auch  in  noch  so  geringer  Konzentration  auszu- 
senden, ähnlich  den  schwach  dissoziierten  Elektrolyten.  Wir  haben  S.  229 
eine  Ansicht  über  die  Herkunft  der  Eigenladung  kolloider  Teilchen  ausge- 
sprochen, welche  die  Helmholtzsche  Doppelschichttheorie,  die  in  Billiters 
Anschauung  keine  Verwertung  findet,  mit  einer  Vorstellung  über  die  Möglich- 
keit einer  Eigenladung,  d.  h.  mit  der  Abdissoziation  von  Ionen  im  Siime  Bil- 
liters sehr  gut  vereinigt.  Die  Koagulation  durch  Elektrolyte  kommt  nach 
Billiter  in  der  Weise  zustande,  daß  die  entgegengesetzt  geladenen  Ionen 
des  Elektrolyten  die  kolloiden  Teilchen  elektrostatisch  „kondensieren'^  wobei 
eine  vollständige  Entladung  der  letzteren  gar  nicht  einmal  notwendig  ist,  weil 
die  Ausfällung  nach  dem  Erreichen  einer  kritischen  Teilchengröße  erfolgen 
kann,  bei  welcher  nämlich  der  Dispersitätsgrad  genügend  verkleinert  ist.  Ob- 
gleich auch  diese  Ansicht  nicht  allen  beobachteten  Erscheinungen  gerecht  werden 
kann,  besitzt  sie  dennoch  große  Vorteile,  insbesondere  auch  deshalb,  weil  sie 
die  Ladung  der  kolloiden  Teilchen  nicht  durchwegs  auf  Adsorption  fremder 
Stoffe  zurückführt,  sondern  ihr  selbständige  lonisationsfähigkeit  zuerkennt. 

Auch  die  Theorie  von  Freundlich  genügt  ja  nicht,  um  alle  Erfahrungs- 
tatsachen  zu  erklären.  Es  wurden  sehr  häufig  Fällungen  durch  Ionen  beob€u;htet, 

^)  J.  A.  Gann,  KoUoidchem.  Beihefte  8,  127  (1916). 

■)  Perrinu.  Constantin,  Compt.  rend.  de l'Acad.  Franyaiae  tSS,  1168,  1171(1914). 

»)  J.  Billiter,  Kolloidzeitschr.   1,  225  (1907). 
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bei  welchen  man  analytisch  keine  Adsorption  des  fällenden  Stoffes  durch  die 
ausflockenden  kolloiden  Teilchen  nachweisen  konnte^).  Wir  sehen,  daß  die 
Vorstellungen  über  die  Voi^änge  der  Koagulation  keineswegs  restlos  gekl&rt 
sind. 

Die  EiweiBkorper. 

Eine  besonders  interessante  Stellung  in  der  Kolloidchemie  nehmen  die  Ei- 
weißkörper ein,  da  sie  nicht  nur  Emulsoidsole,  sondern  außerdem  noch  amphotere 
Elektrolyte  sind  und  als  solche,  wie  dies  auf  S.  201  erklärt  wurde,  bei  ein^ 
bestimmten  Wasserstoffionenkonzentration  der  Lösung  ein  Minimum  der  elek- 
trischen Ladung  besitzen,  d.  h.  im  sog.  isoelektrischen  Punkt.  Wie  wir  bereits 
wissen,  beträgt  hier  die  Beziehung  der  vom  Eiweiß  abdissoziierten  H*-  und 

OH'-Ionen  =  itr,  d.  h.  so  viel,  wie  die  Dissoziationskonstante  (Ionen- 

produkt)  des  Wassers. 

Da  die  Eiweiße  selbst  im  isoelektrischen  Zustand  viel  beständiger  sind 
als  die  elektrisch  entladenen  Suspensoide,  so  lassen  sich  die  Eigenschaften  der 
Proteinlösungen  im  Zustande  des  Ladungsminimums  sehr  gut  verfolgen.  Ins- 
besondere waren  es  Wo.  Pauli>  femer  Michaelis*)  u.  a.  welche  die  bereits  von 
Hardy  und  später  von  Bredig  erkannte  Möglichkeit  der  Isoelektrizität  näher 
untersucht  haben.  Während  Michaelis  vornehmlich  die  Wanderungsfähigkeit 
der  Eiweiße  im  Potentialgefälle. des  elektrischen  Stromes  verfolgte,  untersuchte 
Pauli  mit 'seinen  Mitarbeitern  die  Zähflüssigkeit  der  Eiweißsole  in  diesem  Zu- 
stande, sowie  auch  den  Einfluß  der  Aufladung  auf  die  Viscosität. 

Bei  dem  so  oft  geschilderten  Zusammenhange  zwischen  der  elektrischen 
Ladung  und  Hydratation  einerseits,  zwischen  dieser  und  der  .Viscosität  der 
Lösung  andererseits  konnte  man  auf  einen  erheblichen  Einfluß  der  Ladung  auf 
die  Zähflüssigkeit  a  priori  schließen. 

In  der  Tat  fand  der  Mitarbeiter  von  Pauli,  Chiari,  daß  die  Quellbarkeit 
des  Glutins  (dessen  isoelektrischer  Punkt  bei  (H*)  =  2  -  10"^  liegt),  hier  ein 
Minimum  aufweist,  femer  liegt  nach  Sörensen  und  Jürgensen  das  Optimum 
der  Hitzekoagulation  der  Eiweißlösungen  nahezu  im  isoelektrischen  Punkt, 
ebenso  jenes  der  Ausflockbarkeit  mit  Alkohol  (Matula  bei  Pauli),  sowie 
auch  das  Viscositätsminimum. 

Diese  Erfahrungstatsachen  sprechen  somit  für  die  Berechtigung  der  Ansicht, 
daß  dem  isoelektrischen  Zustande  ein  Maximum  der  Dehydratation  entspricht. 

In  dem  Maße  man  sich  vom  isoelektrischen  Zustand  bzw.  von  der  diesem 
entsprechenden  (H*)  entfernt,  spalten  die  Eiweiße  wieder  Ionen  in  größeren 
Konzentrationen  ab.  Fügen  wir  zum  Eiweißsol  Säure  hinzu,  so  entstehen 
Eiweißkationen,  beim  Alkalizusatz  aber  Eiweißanionen  (vgl.^diesbe- 
züglich  die  Dissoziationskurve  eines  amphoteren  Elektrolyten  auf  S.  201). 
Gibt  man  zu 'einer  Hühnereiweißlösung  Salzsäure  in  immer  größer  werdenden 
Mengen,  so  findet  man,  daß  die  ersten- Wasserstoffionenzusätze  vollständig 
verschwinden,  d.  h.  gebunden  werden,  während  die  Chlorionen  nur  ganz  uner- 
heblich verbraucht  werden.  Es  spielt  sich  vielleicht  ein  folgendem  Vorgang 
analoger  ab: 
(R-NH,)  +  (H)  (aO  =  (RNHi)  (Cl') . 

^)  L.  MichaeliB,  in  Kor6nyi  -  Richters  Physik.  Chero.  u.  Med.  !t,  371,  374; 
Leipzig  1908.     Abderhalden  u.  Fodor,  Fermentforschung  ü,  211  (1918). 

*)  L.  Michaelis,  Biochem.  - Zeitsch.  19,  181  (1909).  —  L.  Michaelis  u. 
B.  Mostynski,  ebenda  t4,  79  (1910);  t5,  401  (1911).  —  L.  Michaelis  u.  David- 
sohn, ebenda  t%  1  (1910);  X»,  439  (1910);  30,  193  (1911).  —  L  Michaelis  \i.  Bona, 
ebenda  «T,  38  (1910).  —  Pauli  u.  Wagner,  ebenda  »T,  296  (1910). 
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Weil  nun  das  Biweißsalz  sehr  stark  dissoziiert  ist,  bleiben  die  Chlorionen  in 
Freiheit.  Dies  zeigt  sich  jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen  Konzentration  der 
Salzsäure.  Oberhalb  dieser  beginnen  auch  die  Chlorionen  zu  verschwinden, 
weil  die  Dissoziation  des  Eiweißes  in  seine  Ionen  zurückgedrängt  wird.  Diese 
Ansicht  Paulis  wird  durch  seine  und  seiner  Schüler  Viscositätsmessungen 
bestätigt,  nach  welchen  dem  Maximum  der  Dissoziation  des  Eiweißes 
auch  das  Maximum  der  Hydratation  entspricht.  Das  Maximum  der 
Dissoziation  aber  wird  so  ermittelt,  daß 
man  jene  zugesetzte  Säuremenge  bestimmt, 
bei  welcher  die  Differenzkurve  der  Wasser- 
stoffionenbindung und  Chlorionenbindung 
ein  Maximum  aufweist.  Wie  die  ^  Abb.  78 
zeigt,  fällt  das  Maximum  der  Differenz- 
kurve mit  jenem  der  Viscosität  streng  zu- 
sammen^). 

Den  Abfall  der  Dissoziation  des  Eiweiß- 
salzes erklärt  Pauli  durch  die  allgemeine 

Zurüokdrängung  jeder  Dissoziation  beim  Zusatz  eines  großen  Überschusses 
vom  gleichnamigen  Ion,  im  Sinne  des  Massenwirkungsgesetzes.    Im  Bruch 

(Proteinion)  >  (CV) 

(Protein  -  Cl)     "" 

wird  durch  Vergrößerung  von  (dO  der  Zähler  stark  vergrößert,  und  die  ent- 
sprechende Verkleinerung  des  Nenners  kann  nur  auf  Kosten  von  (Proteinion*) 
erfolgen,  was  zur  Vermehrung  des  Nenners  (Protein  —  Cl)  führt.  Es  ist  dies 
der  so  häufige  Fall  der  Zurückdrängung  der  Dissoziation  durch  ein 
gleichnamiges  Ion. 

Auch  die  elektrometrischen  Versuche,  nämlich  die  Messung  der  Wasser- 
stoffionenkonzentration  nach  dem  Säurezusatz  zum  Protein  beweisen,  daß  die 
Säure  unter  Bildung  eines  ionisierten  Proteinsalzeä  verbraucht  wird,  in  welchem 
das  Eiweiß  als  Kation  auftritt.  Da  aber  das  Maximum  der  Säurebindung 
mit  dem  Maximum  /der  inneren  Reibung  zusammenfällt ,  so  muß  demzufolge 
das  letztere  mit  dem  lonisationsmaximum  zusammenfallen.  Folglich  sind  es 
die  Eiweißionen,  welche  die  Zähflüssigkeit  einer  Eiweißlösung  bei  Säurezusatz 
hervorbringen,  und  sie  müssen  somit  eine  besonders  große  Hydratationsfähig- 
keit besitzen.  Ganz  ähnHnhnir     i    *     '— — ^— **^>ich,  wenn  man  das  Eiweiß 

Eiweißanionen  entstehen. 
Ißmolekül  sind  Vorgänge, 
md  dort  aller  Wahrschein- 
.  Dafür  sprechen  die  Be- 
en  die  erwähnten  Zusätze 
der  betreffenden  Eiweiß- 
ionen, die  eine  vom  nicht 
sitzen,  sondern  es  müssen 
berschreiten  des  Viscosi- 
iszurückdrängung,  bleibt 
»eres  steht  ausschließlich 
;  ebenso  wie  die  Menge 
les  Viscositätsmaximums 
ng. 


Berichtigung. 

Seite  268,  Zeüe  12,  ist  zu  lesen: 

(H-)       k>_  ^^  soviel,  wiedasVer- 
(OHO     kb' 
hÄltnis  der  beiden  Dissoziatlonskon- 

stanten  (8. 200). 


Sichw«ld-Fodor,  GrundUgen. 
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Nähere  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Eiweißsalzbildung  zu  ent- 
wickeln, ist  heute,  bei  unserem  Mangel  an  befriedigenden  Vorstellungen  über 
das  Eiweißmolekül  selbst  nicht  möglich.  Erst  die  weitgehende  Saurewirknng 
ist  einigermaßen  aufgeklart.  Bekannt  ist  uns  z.  B«  der  Umstand,  daß  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung  der  Proteine  unter  günstigen  Verhältnissen  neben  den 
gewöhnlich  entstehenden  Aminosäureendbausteinen  auch  Polypeptide  mitent- 
stehen können.  Aus  der  Möglichkeit  einer  solchen  partiellen  Hydrolyse 
schließen  wir  auf  daa  Vorkommen  der  Peptidbindung  im  Eiweißmolekül: 

NH,-R-CO-NH-R'-COOH 

Peptidbindung. 

Es  fehlen  hingegen  alle  Grundlagen,  um  das  Eiweiß  als  eine  sehr  lange  Poly- 
X>eptidkette  aufzufassen,  mit  bloß  einer  endständigen  Amino-  und  C^bozyl- 
gruppe,  also  etwa  von  der  Form: 

NHa-R-CO~NH-R'~CO-NH~R''-CO~NHR'''- . . . 

-.C0-NH-R(«»)-^COOH . 

Danach  wäre  auch  die  Auffassung  ohne  Stütze,  daß  die  Eiweißsalzbildung 
wie  bei  den  Polj^peptiden  und  Aminosäuren  erfolgt,  also  z.  B. : 

NH,~R~COOH  +  (H)  (QO  =  (CF)  (NH,-R-C00ff) 
bzw.   NH,-R-COOH  +  (Na)  (OH')  =  (NH,~R-COO')  (Na )  +  H,0  . 

An  allerlei  Phantasien  hat  es  hierbei  zwar  nicht  gefehlt^),  doch  eine  sich  be- 
währende Hypothese  ist  ganz  und  gar  unaufstellbar ,  bis  uns  in  dieser  Frage 
die  StruktuiHßhemie  nicht  vorarbeitet  und  Emil  Fischers  Werk,  nämlich  die 
Auffindung  und  Trennung  der  Eiweißbausteine,  sowie  die  Methodik,  diese  zu 
Polypeptiden  zu  synthetisieren,  nicht  weiterführt'). 

Vom  Standpunkte  des  physikalischen  Chemikers  aus  ist  das  Eiweiß  ab 
ein  Stoff  aufzufassen,  der  fast  ausschließlich  kolloide  Lösungen  bildet,  amphoter 
ist,  und  zwar  als  Säure  stärker  denn  als  Base,  wenigstens  was  Albumine,  Globu- 
line, Casein,  Glutin  usw.  betrifft.  Die  kolloiden  Eigenschaften  der  Albumin- 
lösungen ergeben  sich  durch  die  Zustandsänderungen,  femer  die  Undialysier- 
barkeit  de^  Teilchen.  Mikroskopisch  und  überhaupt  optisch  lassen  sie  sidh  da- 
gegen nicht  nachweisen,  wie  wir  bereits  vernommen  haben,  infolge  der  un- 
*  günstigen  Lichtbrechungsverhältnisse.  Li  dieser  Hinsicht  sind  die  Eiweiß 
lösungen  mit  den  wahren  Lösungen  vergleichbar. 

Znstandsfindenmgen  der  Eiweilikörp«'.  Diese  Zustandsänderungen  sind 
entweder  reversibel,  indem  der  hydrophile  Charakter  des  Proteins  bewahrt 
bleibt  und  eine  nachherige  Verflüssigung  des  Niederschlages  wieder  leicht  zu- 
standekommt, oder  aber  es  wird  dieser  Chaxakter  zerstört,  das  Kolloid  wird 
hydrophob  und  die  Fällung  stellt  demnach  eine  irreversible  Zustandsände- 
rung  vor.  Die  erste  Art  der  Ausfällung  wird  mit  Neutralsalzen  hervorge- 
rufen und  Aussalzen  genannt,  die  irreversible  Art  der  Zustandsänderungi 
vorzügUch  durch  die  Hitzegerinnung,  femer  durch  eilende  Agenzien,  die 
zugleich  eine  chemische  Änderung,  eine  sog.  Denaturierung  (gleich  der  Hitze- 
wirkimg) hervorzurufen  imstande  sind.  Zu  denselben  gehören  Alkohol,  Schwer- 

^)  T.  B.  Robertson,  Die  physikaliBche  Chemie  der  Piroteine.    Dresden  1912. 

^  E.  Fischer,  Untersuchungen  über  Aminosäuren,  Polypeptide  und  Proteine, 
Berlin  1906.  E.  Abderhalden,  Neuere  Ergebnisse  auf  dem  Gebiete  der  spes.  Ei- 
weißforschung. Jena  1909;  Lehrb.  der  PhysioL  Chemie»  lü.  Aufl.,  I.  Teil,  Berlin  und 
Wien  19U. 
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metalJsalze,  oiganische  Baisen  und  Säuren  usw.  Die  Hitzekoagulation  der 
Eiweißkörper  stellt  gleichzeitig  eine  der  wichtigsten  Methoden  des  quali- 
tativen Nachweises  dieser  Stoffe  vor,  das  Aussalzen  wurde  andererseits 
vorzüglich  zur  Darstellung  und  Fraktionierung  der  Eiweißkörper  angewendet. 

Hitzegerinnuilg.  Die  Koagulation  durch  Erwärmen  erfolgt  lediglich  nur 
bei  schwach  saiurer  (z.  B.  schwach  essigsaurer)  Beaktion  und  erfordert  die  Gegen- 
wart von  Neutralsalzen.  Demgemäß  gerinnt  eine  durch  erschöpfende  Dialyse 
von  Salzen  befreite  Eiweißlösung  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht,  erst 
beim  nachträglichen  Hinzufügen  von  anorganischen  Salzen.  Die  Hitzegerinnung 
ist  ein  Resultat  zweier  Wirkungen:  einmal  wird  das  Eiweiß  chemisch  verändert, 
unlöslich  gemacht  und  zweitens  wird  das  auf  «diese  Weise  denaturierte  und  vom 
genuinen  Eiweiß  sowohl  in  physikalischer  als  auch  chemischer  Hinsicht  abwei- 
chende Produkt  ausgeflockt.  Dieser  letztere  Vorgang  ist  an  die  Anwesenheit 
von  Salzen,  allgemein  gesprochen  von  Elektrolyten,  gebunden. 

Die  Hitzegerinnung,  die  nach  dem  Gesagten  durchaus  irreversibel  ist, 
steUt  in  bezug  auf  die  Koagulationstemperatur  eine  Funktion  von  zahlreichen 
Variablen  vor.  Zunächst  spielt  die  Konzentration  der  Eiweißlösung  eine  große 
Bolle,  indem  verdünntere  Lösungen  eine  höhere  Temperatur  erfordern  als  konzen- 
trierte. Desgleichen  ist  auch  die  Reaktion  der  Lösung  von  Belang,  femer  verschie- 
dene Zusätze,  besonders  aber  die  Anwesenheit  von  Salzen.  Nach  W.  Pauli  gibt  es 
die  Koagulationstemperatur  erhöhende  und  erniedrigende  Salze,  wobei  sich  ein 
additiver  und  antagonistischer  Einfluß  der  einzelnen  Ionen  geltend  machen  kann. 

Fällung  dureh  Neatralsalie  (Aussalzimg).  Die  Methode  des  Aussalzens 
beruht  auf  der  Eigenschaft  der  kolloid  gelöetai  Proteine,  unter  der  Einwirkung 
von  Neutralsalzen,  z.  B.  Anmionsulfat,  Zinksulfat,  Kochsalz,  Magnesiumsulfat, 
Natriumsulfat  usw.,  Fällungen  zu  geben,  die  reversibel  sind  und  beim  Verdünnen 
des  Fällungsgemisches  mit  genügender  Wassermenge  wieder  in  Lösung  gehen. 

Je  mehr  sich  ein  hydrophiles  Kolloid  dem  molekular  gelösten  Zustand  nähert, 
um  so  größere  Salzkonzentrationen  erfordert  es  zu  seiner  Ausfällung.  Diese 
Erfahrung  stellt  die  Grundlaf^e  dar,  auf  welcher  man  versucht  hat,  die  einzelnen 
Eiweißstoffe  voneinander  nach  ihrer  Holiekulargröße  durch  fraktioniertes  Aus- 
salzen zu  trennen. 

Versuche,  die  mit  nahezu  elektrolytfreiem  Albumin  (Wo.  Pauli)  angestellt 
worden  sind,  ergaben,  daß  Neutralsalze  der  Alkalien  sowie  des  Magnesiums 
reversible  Aussalzungen  hervorrufen,  wogegen  die  mit  Erdalkalisalzen  er- 
zeugten Fällungen  nur  anfangs  reversibel  sind  und  recht  bald  eine  irreversible 
Änderung  erfahren  [Schwer  metallsalze  bewirken  sogleich  Denaturierung  des 
genuinen  Proteins].  Bei  der  Aussalzung  mit  Alkalisalzen  bestehen  zwischen  den 
Wirkungen  der  Kationen  Li,  K,  Na  und  NH4  keine  bedeutenden  Differenzen, 
wogten  die  Anionen  einen  sehr  verschiedenen  Einfluß  entfalten.  Die  Beziehun- 
gen gehen  aus  folgender  Tabelle  von  Hofmeister  (Hühnereiweiß)  hervor: 
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Man  kann  bei  Eiweißlösungen,  wie  es  dem  Verhalten  der  Emulsoidkolioide 
allgemein  entspricht,  die  Beobachtung  machen,  daß  sich  die  Gesamtwirkung 
von  Salzen  additiv  aus  den  Einzelwirkungen  der  beiden  Ionen  zusammensetzt 
(Wo.  Pauli).  Ja,  es  lassen  sich  sogar  antagonistische  Wirkungen  der  Ionen 
wahrnehmen.  Charakteristisch  in  dieser  Hinsicht  sind  die  „Hof  meister sehen 
lonenreihen".  So  wächst  z.  B.  m  der  Anionenreihe  SO^',  POi",  0^,0^,  Cl', 
NOs,  Br',  J',  CNS'  die  Wirkung  auf  die  LösHchkeit  im  Sinne  einer  Erhöhung; 
es  wird  femer,  wie  soeben  gesagt  wurde,  die  zur  Aussalzung  erforderliche  Salz- 
konzentration erhöht,  desgleichen  die  Koagulationstemperatur  der  Eiweißkörper. 
Eine  ähnUche,  aber  bedeutend  weniger  spezifische  Einwirkung  zeigt  sich  auch 
in  der  Kationenreihe  Ja,  K',  Na*,  NH«, . .  .  Die  elektrischen  Vorgänge  sind 
bei  der  Salzkoagulation  von  Eiweiß  nicht  erforscht,  doch  dürften  hier  ähnliche 
Gesichtspunkte  in  Betracht  kommen,  wie  bei  der  Koagulation  der-  suspen- 
soiden  Sole. 

Hervorzuheben  ist  der  Umstand,  daß  die  viscose  Lösung  des  Säureeiweiß 
oder  Alkalieiweiß  der  Hitzekoagulation  und  Alkoholkoagulation  nicht  unter- 
liegt. Die  Eiweißionen  koaguUeren  somit  nicht  in  der  Hitze.  Daß  das  Optimum 
der  Hitzekoagulation  usw.  mit  dem  isoelektrischen  Zustand  zusammenfallt, 
wurde  bereits  oben  erwähnt.  Nach  Michaelis  und  Rona^)  ist  die  Flockungs- 
geschwindigkeit  des  denaturierten  Albumins,  die  ebenfalls  eine  Fimktion  der 
(H*]  ist,  im  isoelektrischen  Punkt  (bei  Serumalbumin  =  0,3  •  10"^)  maximal. 

Zusammenfassend  können  wir  sagen,  daß  Wo.  Paulis  Schule  die  elektro- 
lytische Koagulation  der  Proteinlösungen  unter  Zuhilfenahme  von  Begriffen 
SU  deuten  versuchte,  die  sie  aus  der  lonentheorie  schöpften,  femer  daß  diese 
Erklärungsversuche  den  gegenwärtig  bekannten  Erscheinungstatsachen  sehr 
gut  Rechnung  tragen. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  haben  Pauli  und  Matula')  Beweise  er- 
bracht, daß  auch  die  Koagulation  der  Suspensionskolloide,  vor  allem  des  Eisen- 
hydroxydsols,  mit  welchem  die  Forscher  gearbeitet  haben,  den  gewöhnlichen 
lonengesetzen  gehorcht.  Es  zeigt  sich  insbesondere,  daß  ein  aus  Eisenchlorid 
durch  Hydrolyse  im  Sinne  der  Gleichimg 

PeCl,  +  3  HÖH  -^  Pe(OH),  +  3  HCl 

hergestelltes  Eisenhydroxydsol  (vgl.  auch  S.  265)  trotz  einer  erschöpfenden 
Dialjrse  immer  nodi  Chlor  mithält.  Würde  man  die  letzten  Spuren  von  Chlor 
entfernen  können,  was  evtl.  eine  sich  auf  Monate  erstreckende  Dialyse  erfor- 
derte, so  erwiese  sich  die  so  gereinigte  kolloide  Eisenlösung  als  außerordentUch 
unbeständig  und  würde  sogar  leichterdings  von  selbst  koagulieren.  Diese  schon 
längst  bekannte  Tatsache  spricht  dafür,  daß  die  Elektrolyte  nicht  bloß  eine 
zufäUige,  sondern  eine  für  die  Beständigkeit  eines  Kolloidsystems  notwendige 
Rolle  einnehmen.  Sie  bilden  in  dieser  Eigenschaft  einen  Teil  des  Kolloidsystems. 
Während  nun,  wie  wir  bereits  gehört  haben,  Freundlich  diese  Elektrolyts 
sich  in  adsorbierter  Form  denkt,  die  Koagulation  aber  auf  eine  Entladung  durch 
ein  fremdes  Ion  zurückführt,  ist  nach  der  Auffassung  von  Pauli  und  Hatula 
das  Eisenhydroxydsol  eine  Lösung  von  Teilchen  von  der  schematisohen  che- 
mischen Formel 

[xFe(OH),.yFe"][yCn,.' 

Wie  man  sieht,  hat  das  Chloratom  hier  die  Rolle  desÄnions  übernommen, 
während  das  zu  diesem  Anion  gehörende  Kation  eine  komplexe, Zusammen- 

^)  Michaelis  u.  Rona,  Biochem.  Zeitechr.  Vt,  38  (1910). 
*)  Pauli  u.  Matula,  KoUoidzeitschr.  tl,  49  (1917). 
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Setzung  besitzt.  Dieses  aus  dem  Eisenchlorid  entstehende  Kolloidsalz  ist  nach 
den  Messungen  der  genannten  Forscher  ein  mittelstarker  Elektrolyt,  befindet 
sich  daher  in  der  Lösung  zum  Teil  im  ionisierten,  zum  Teil  im  undissoziierten 
Zustande.  Jedenfalls  ist  das  gesamte  Chlor  als  Chlorid  vorhanden.  Die  Koagu- 
lation aber  beruht  auf  einer  Zurückdrängung  der  Ionisation  des  Kolloidsalzes 
durch  das  gleichnamige  Ion  oder  durch  ein  anderes,  z.  B.  (S04)-Ion.  Denn 
dieses  im  Überschusse  zugefügte  Ion  würde  das  Chlorion  verdrängen,  statt  des 
Chlorids  ein  Sulfat  bilden,  dessen  Ionen  jedoch  unter  dem  Einflüsse  der  über- 
schüssigen (804)-Ionen  jetzt  gleichfalls  verschwinden  müßten.  Zu  der  eigent- 
lichen Ausflockung  aber  kommt  es  deswegen,  weil  das  nichtionisierte  Salz  (sei 
es  Chlorid  oder  SuUat)  unlöslich  ist.  In  der  Tat  fanden  die  Autoren,^  daß  bei  der 
Fällung  mittels  Sulfates  das  gesamte  im  betreffenden  Solanteil  enthaltene 
Chlor  im  Filtrate  vom  gefällten  Eisenhydroityd  aufzufinden  ist. 

Eine  nähere  Prüfung  würde  uns  lehren,  daß  man  die  Befunde  von  Pauli 
und  Matula,  die  im  wesentlichen  auf  elektrometrischen  Chlorbestimmungen 
beruhen,  auch  im  Sinne  der  Freundlichschen  Koagulationstheorie  deuten 
könnte.  Allerdings  muß  auch  hier  wieder  betont  werden,  daß  sich  die  Fälle, 
in  welchen  die  elektrolytisch  dissoziierten  Koagulatoren  nicht  adsorbiert  wer- 
den, von  Tag  zu  Tag  mehren.  Wie  Schon  darauf  hingewiesen  wurde,  müssen 
wir  über  das  Wesen  der  Koagulation  weitere  Versuche  abwarten. 

Die  Qaeliung. 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  daß  viele  Stoffe  unter  Wasseraufnahme 
in  den  gallertartigen  Zustand  umgewandelt  werden,  so  z.  B.  Stärke,  welche 
mit  Wasser  unter  Bindung  des  letzteren  einen  Kleister  liefert.  Vom  galler- 
tigen Zustand  haben  wir  bereits  früher  vernommen  und  gesehen^  daß  Qallerten 
ganz  allgemein  aus  dem  höher  dispersen  Zustand  entstehen  können.  Die  Quel- 
lung stellt  nun  den  Vorgang  der  Gallertbildung  vom  enlegegengesetzten  Pol 
aus  vor.  Ein  fester  Stoff,  der  allerdings  ursprünglich,  d.  h.  in  seiner  in  der  Natur 
vorkommenden  Form,  in  der  Regel  eine  Gallerte  gebildet  hat,  wie  die  Stärke, 
Cellulose,  Eiweiße,  Gummiarten  usw.  nimmt  eine  Flüssigkeit  unter  wesent- 
licher Veränderung  seines  Volumens,  nicht  aber  seiner  homogenen  Verteilung 
auf.  Auch  werden  die  Quellungserscheinungen  von  nicht  unbedeutenden  ener- 
getischen Änderungen  begleitet,  wie  Wärmebildung  (die  QuellungsVärme), 
Quellungsdruck.  Neben  den  Vergrößerungen  des  Volumens  finden  wir  nodi 
eine  Verminderung  der  Kohäsion,  Vergrößerung  der  Elastizität,  so  daß  ein  vor- 
her spröder  und  harter  Körper  nach  der  Quellung  weich  und  biegsam  erscheint. 

Die  älteren  Physiologen,  wie  W.  Pfeffer,  H.  de  Vries  usw.  haben  über 
die  Quellungs Vorgänge  in  Protoplasten,  in  den  Zellwänden,  sowie  in  anderen 
organisierten  festen  Stoffen  sehr  genaue  Beobachtungen  angesteUt.  Insbeson- 
dere wußten  sie,  daß  man  diesen  Gebilden  ihr  Wasser  durch  Trocknen  entziehen 
kann,  ohne  daß  Hohlräume  in  der  getrockneten  Masse  zurückbleiben.  Diese 
Art  Wasser  wurde  sodann  Quellungswasser  genannt.  „Es  dringt  überall  zwischen 
die  Moleküle  des  festen  Stoffes  ein,  drängt  sie  auseinander  und  verursacht 
dadurch  die  Vergrößerung  des  Volums."  ^Eme  Ansicht,  über  welche  auch  wir 
nicht  hinweggekommen  sind. 

Unter  Quellung  dürfen  wir  heute  die  Aufnahme  einer  Flüssig- 
keit seitens  eines  festen  Körpers  auffassen,  wobei  der  letztere  seine 
frühere  Homogenität  beibehält.  Zu  ihrem  Eintreten  sind  ebenso  gewisse 
Beziehungen  zwischen  dem  quellbaren  Stoff  und  dem  Quellungsmittel  not- 

Bichwald-Fodor,  PbysIkaL-ohem.  Orundlagen  der  Biologie.  1 8 
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wendig,  wie  zwischen  lösbarem  Stoff  und  Lösungsmittel,  Adsorbendum  und  Ad- 
Sorbens  usw.,  wie  wir  wissen,  Beziehungen  noch  unaufgeklärter  Natur. 

Die  meisten  Körper  sind  begrenzt  quellbar,  d.  h.  sie  nehmen  Flüssigkeit 
nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  auf,  welche  man  Quellungsmaximum 
genannt  hat.  Die  Quellbarkeit  scheint  dagegen  keine  Grenze  aufzuweisen,  wenn 
der  Quellung  die  Bildung  einer  Lösung  kontinuierlich  folgt,  wenn  das  Quellungs* 
mittel  allmählich  zum  Lösungsmittel  wird.  Diesen  Fall  finden  wir  seltener  vor, 
immerhin  aber  beim  arabischen  Gummi,  beim  Albumin,  Pepton  usw.  Wir 
müssen  I.  R.  Katz^)  beipflichten,  wenn  er  behauptet:  „Das  kontinuierliche 
Übergehen  von  zwei  Erscheinungen  ineinander  hat  sich  fast  immer  als  eine 
fundamentale  wichtige  Tatsache  herausgestellt,  weil  solche  Erscheinungen 
meist  eng  verwandt  oder  sogar  im  Grunde  identische  sind."'  Wir  erinnern  hier 
an  den  von  Abderhalden  und  Fodor  aufgefundenen  kontinuierUchen  Über- 
gang der  Adsorptionsisotherme  in  den  Verteilungssatz. 

Bei  der  Erörterung  der  Frage  nach  den  Beziehungen  zwischen  Quellung 
und  Lösung  darf  man  die  erstere  nicht  etwa  allgemein  mit  dem  Begriff  der 
Gallertbildung  identifizieren.  Die  Lösung  bedeutet  stets  eine  Erhöhung  des 
Dispersitätsgrades,  die  Gallertbildung  kann  sowohl  einer  ebensolchen,  aber  auch 
einer  Vergröberung  der  Struktur  entsprechen,  je  nachdem  wir  die  Gallerte  durch 
eine  wirkliche  Quellung  erreicht  haben,  oder  aber  von  einem  höher  dispersen 
Zustande  ausgehend  zu  ihr  gelangen.  Diesen  letzteren  Vorgang  dürfen  wir  eher 
mit  der  Ej*ystallbildung  vergleichen,  zu  welcher  Auffassung  uns  die  Ansichten 
von  V.  Weimarn  erst  recht  anregen. 

Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  Quellung  kommt  es  hauptsächlich 
auf  die  folgenden  Fragen  an.  Welche  Beziehungen  herrschen  zwischen  der 
seitens  des  gequollenen  Stoffes  aufgenonmienen  Wassermenge,  d.h.  dem  Quel* 
lungsgrade  und  der  Wasserdampfspannung  bei  diesem  Quellungsgrade  t 
Welche  Eneigiemengen  werden  bei  der  Aufnahme  einer  bestmunten  Wasser- 
menge entwickelt  bzw.  wie  viel  beträgt  -die  Abnahme  der  freien  Energie  ?*) 
Wie  gestalten  sich  die  Volum  Verhältnisse  als  Funktion  des  Quellungsgrades  t 

Die  erste  dieser  Fragen  wurde  bereits  von  vanBemmelenaufgenommen, 
als  er  die  Art  der  Wasserbindung  durch  amorphe  Hydroxyde  untersuchte, 
besonders  bei  der  ELieselsäure.  Es  zeigte  sich  bei  dieser  Gelegenheit,  daß  die 
Abhängigkeit  der  Tension  vom  Quellungsgrade  keine  eindeutige  ist,  indem  näm- 
lich die  Vorgeschichte,  das  Alter  usw.  des  quellbaren  Stoffes  beeinflussend  wir- 
ken. Ein  und  derselbe  Stoff  zeigt  also  ein  verschiedenes  diesbezügliches  Ver* 
halten,  je  nachdem  er  früher  erwärmt  wurde  oder  nicht.  Nach  Katz  gelingt 
es  jedoch  zu  einfachen  Gesetzen  der  Quellung  zu  gelangen,  wenn  man  gewisse 
Vorbedingungen,  welche  jene  ermögUchen,  erfüllt.  Zunächst  muß  der  Stoff 
homogen  sein,  so  daß  z.  B.  ganze  Pflanzenteile,  wie  eine  Erbse  usw.  ungeeignet 
sind,  um  einfache  Quellungsgesetze  nachzuweisen.  Am  idealsten  sind  natürlich 
chemische  Individuen.  Ausgeschlossen  sind  Körper,  die  bei  der  Quellung  irre, 
verüble  Änderungen  erleiden,  wie  die  Metallhydroxyde  oder  die  Kieselsäure. 
Es  ist  ja  allgemein  bekannt,  daß  das  blaue  Kupferhydroxyd  beim  Lagern  unter 
Wasser  in  eine  schwarze  Modifikation  übergeht,  welche  in  die  erstere  reversibel 
mdbt  wieder  zurückgeführt  werden  kann. 

Femer  spielt  die  sog.  Hysteresis,  eine  allgemeine  Eigenschaft  des  festen 
Zustandes,  auch  bei  der  Quellung  eine  Rolle.  Erhitzt  man  oder  magnetisiert 
man  z.  B.  einen  festen  Körper,  so  sind  die  Eigenschaften,  die  er  zeigt,  wenn  man 

1)  L  R.  Katz,  Die  Geeetee  der  Quellung.    KoUoidehem.  Beihefte  f,  1  (1917). 
*)  Die  thermodynamische  Erörterung  finden  wir  8.  398. 
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ihn  wieder  in  seinen  früheren  Zustand  zurückbringt,  nicht  mehr  vöUig  identisch 
mit  den  uisprüngUchen.  Diese  Erscheinung  wird  ak  Hysteresis  bezeichnet 
und  macht  sich  auch  bei  der  Quellung  geltend,  so  daß  auch  hier  die  Eigenschaften 
nach  Zurückgabe  des  früheren  Wassergehaltes  mit  den  Ausgangseigenschaften 
nicht  mehr  zur  Deckung  gebracht  werden  können.  Zum  Glück  ist  die  Hystereeds 
bei  Körpern,  die  den  oben  genannten  einfachen  Bedingungen  entsprechen,  so 
gering,  daß  es  ohne  weiteres  gestattet  ist,  das  arithmetische  Mittel  der  ursprüng- 
lichen und  durch  die  Quellung  veränderten  Eigenschaft  in  Rechnung  zu  ziehen. 
Was  nun  die  Abhängigkeit  der  Dampfspannung  vom  Quellungsgrade 
(=s  Gramm  Wasser  pro  1  g  Trockensubstanz)  betrifft,  so. ermittelt  man  die 
hier  zusammengehörigen  Werte  experimentell  in  der  Weise,  daß  man  die  quell- 
bare Substanz  in  einem  Gefäß  mit  Schwefelsäure  von  bekannter  Wasser- 
dampfspannung ins  Gleichgewicht  bringt.  Die  Substanz  nimmt  hierbei  die 
Tension  der  Schwefelsäiu*e  an  und  bereichert  sich  daneben  mit  einer  bestimmten 
Wassermenge,  die  man  nach  der  Gewichtsmethode*  bestimmt.  Aus  einer  Reihe 
von  zusammengehörigen  Tensionen  und  Quellungswassergewichten  konstruiert 
man  sodann  eine  für  einen  bestimmten  Stoff  gültige  Kurve. 
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Abb.  79. 


Die  bei  „amorphen"'  Stoffen  (Casein,  Nuclein,  Elastin,  Albumin,  Pepton, 
Cellulose,  Stärkekömer,  Inulin,  arab.  Gummi)  von  Katz  ermittelten  Kurven 
besitzen  die  obenstehende  typische  Gestalt  (Abb.  79).  Wie  man  sieht,  ist  bei 
kleinen  Quellungsgraden  die  Tension  konstant,  wächst  dann  rapid,  um  bei 
großen  Quellungsgiaden  wieder  imabhängig  von  letzteren  zu  werden,  denn  wie 
man  bemerkt,  verläuft  die  Kurve  anfangs  sowie  bei  hohen  Quellungsgraden 
horizontal.  Die  gleiche  S-förmige  Gestalt  besitzen  aber  die  Kurven,  die  sich 
bei  der  Quellung  verschiedener  Eiweißkrystalle,  krystallisierter  Lipoide  und 
Polysaccharide  ergaben.  Die  Gesetze  der  Quellung  sind  demnach  keineswegs 
an  den  sog.  amorphen  Zustand  gebunden. 

Die  von  Berthollet  bereits  1803 .  ausgesprochene  Analogie  zwischen 
QueUung  und  Mischung  hat  sich  auf  Grund  derKatzschen  Versuche  durch- 
aus bestätigt.  Die  Abhängigkeit  der  Wasserdampfspannung  vom  Wasser- 
gehalt folgt  bei  der  Mischung  nichtflüohtiger  Flüssigkeiten,  wie  Schwefelsäure, 
Glycerin,  Phosphorsäure  usw.  mit  Wasser  ähnlichen  Gesetzen,  wie  bei  der  Quel- 
long,  und  auch  hier  stellt  sich  die  S-Kurve  ein.  Dazu  kommt,  daß  in  beiden 
Fällen»  d.  h.  Quellung  und  Mischung,  die  Abhängigkeit  der  Quellungswärme  bzw. 
Misohungswärme  vom  Wassergehsdt  ebenfalls  gleichen  Gesetzen  gehorcht. 
So  verhalten  sich  auch  die  Yolumverhältnisse. 

18* 
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Aber  auch  die  festen  Gemische  mit  Wasser,  nämlich  die  Misch  kr y stalle, 
zeigen  ein  gleiches  Verhalten.  Hier  ist  die  Analogie  schon  deswegen  bedeutungs- 
voll, weil  sich  die  eigentliche  Quellung  ebenfalls  an  festen  Stoffen  vollzieht, 
und  weil  andererseits  nach  den  von  uns  angenommenen  Anschauungen  zwischen 
dem  amorphen  und  krystallisierten  Zustand  kein  Wesensunterschied  bestehen 
kann,  bis  auf  die  Fälle,  wo  der  Übergang  vom  flüssigen  in  den  festen  Zustand 
ein  stetiger  ist,  wie  beim  Erstarren  von  Si^[ellack,  Fett  usw.,  welche  Zustände 
man  vielleicht  noch  heute  besser  als  Flüssigkeiten  hoher  innerer  Reibung  be- 
trachtet. 

In  der  Tat  sind  die  von  Katz  gefundenen  Kurven  für  die  Mischlaystalle 
des  Quercetins,  Quercitrins,  Sophorins  ebenso  S-förmig,  wie  die  von  G.  Tam- 
mann^),  femer  E. Löwenstein') beim Magnesiumplatincynür,  Thoriumoxalat, 
Strychninsulfat,  bas.  Zirkonoxalat  entdeckten  Abhängigkeiten  der  Tension  vom 
Wassergehalt  des  Mischkrystalls.  Auch  salzsaures  .Hämatin  nach  Mörner 
verhält  sich  bei  seiner  „Quellung**  mit  Wasser  analog. 

Die  S-Form  aller  dieser  Kurven  besagt  eindeutig,  daß  die  ersten  Wasser- 
mengen so  fest  gebunden  werden,  wie  etwa  das  Hydratwasser  der  chemischen 
Verbindungen,  und  wir  erinnern  uns  an  dieser  Stelle  der  von  v.  Weimar  n  aus- 
gesprochenen Auffassung  (S.  248)  über  die  beiden  Bindungsarten  des  Hydrata- 
tionswassers bei  der  Lösung  (Hydratation  bzw.  Solvatation),  welchen  die  in 
den  Danäpfdruckkurven  der  genannten  quellbaren  Substanzen,  nachweisbar 
verschieden  gearteten  vorhandenen  Bindungsarten  des  Wassers  durchaus  ent- 
sprechen und  den  Vorgang  der  Quellung,  sowie  jenen  der  Lösung  in  außer- 
ordentlich nahe  Beziehungen  bringen. 

Die  Quellung  ist  analog  der  Hischkrystallbildung  ein  Dispersionsvorgang, 
welcher  zu  einer  festen  Lösung  führt.  Diese  einfache  Anschauung  macht  dann 
jede  kompliziertere  spezifische  Struktur  für  die  quellbaren  Stoffe,  wie  die  er- 
wähnte llicellarstruktur  Nägelis,  die  Wabenstruktur  Blütschlis  entbehr- 
lich und  sinnstörend.  Die  einfache  Annahme  der  Dispersion  leistet  viel  mehr, 
indem  sie  nicht  nur  den  experimentellen  Befunden  gerecht  wird,  sondern  auch 
im  hohen  Maße  unsere  .denkökonomischen  Bedürfnisse  befriedigt. 

Die  Brownsehe  Bewegung. 

Im  Jahre  1827  entdeckte  der  Botaniker  Brown  dank  der  Erfindung  der 
achromatischen  Objektive  die  Bewegung  der  in  einer  Flüssigkeit  suspendierten, 
bzw.  emulgierten  Teilchen.  Der  anfangs  aufgetauchte  Verdacht,  daß  sie  auf 
Brschütterungen  oder  andere  äußere  Energiequellen  zurückzuführen  wäre, 
witfde  durch  eigens  angestellte  Versuche  hinlänglich  widerl^  und  die  Brown  - 
sehe  Bewegung  als  eine  ewige  und  selbsttätige  Eigenbewegung  erkannt. 

Als  eine  solche  niemals  aufhörende  Bewegung  hatte  man  sich  vorher  die 
Molekularbew^ung  vorgestellt,  die  aber  im  Gegensatz  zur  mikroskopisch 
wahrnehmbaren  Brownschen  auf  keine  Art  sichtbar  gemacht  werden  konnte 
und  von  gewissen  Vorstellungen  ausgehend  unter  Benützung  von  Erfahrungs- 
tatsachen induktiv  abgeleitet  wurde. 

Die  für  die  gesamten  physikalischen  Wissenschaften  so  spannende  Frage 
tauchte  mit  einem  Male  auf:  Sollte  etwa  die  Bro wüsche  Bewegung  mit  der 
Molekularbewegung  übereinstimmen,  d.  h.  mit  anderen  Worten,  ist  sie  die 
Molekularbewegui^  der  gröberen  und  daher  mikroskopischen  Teilchen  selbst  ? 

V 

^)  G.  Tammann,  Zeit«chr.  f.  physikal.  Chemie  Vt,  323  (1898). 
*)  E.  Löwenstein,  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chemie  t3,  69  (1909). 
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Die  untenetehende  Abbildung  (Abb.  80)  zeigt  die  Brownsche  Bewegung 
von  Milcbbügelchen  nach  0.  Lehm&nn  in  mehreren  Phasen.  Um  sie  deutlich 
zu  sehen,  ist  eine  TeilchengröBe  von  weniger  aia  5  /i  erforderlich,  auch  muß 
<Iie  innere  Reibung  des  Dispersionsmittels  genügend  klein  sein.  In  einem  vnd 
demselben  Dispergionsmittel  nimmt  sie  mit  abnehmender  TeilchengröBe  zu, 
wogegen  die  Natur  der  Teichen  nicht  von  Einfluß  ist. 

Wie  läßt  sich  aber  die  Brownsche  Bewegung,  ja  überhaupt  auch  dleM<rfe- 
kularbew^ung  vom  Standpunkte  der  Erhaltung  der  Enei^e  erklären!    Wo 
kommt  die  Bewegung  her,  die  stetig  ist  und  ohne  äußere  Ursache  auftritt. 
Die  Quelle  ihrer  Herkunft  wird  uns  aber  sofort  klar,  wenn  wir  die  durch  alle 
Erfahrungen  bestätigte  Annahme  machen,  daß  ein  sich  imGleichgewichte 
befindliches  thermisches  System  in  Wirklichkeit  nur  in  einem 
statistischen  Gleichgewichte  ist.   Das  heißt,  es  werden  in  einem  solchen 
stets  örtliche  Erwärmungen  sowie  Abkühlungen  stattfinden,  so  daß  wir  letztere 
als  Ursache  der  Bewegungszunahme  der  Teikihen  betrachten  können,  wogegen 
erstere  mit  der  Bewegungsabnahme  im  Zusammen- 
hange stehen.    So  wie  wir  uns  von  der  Betrach- 
tung  eines  Systems  als  ein  Ganzes  mit  festen, 
nur  durch  äuiiere  Einflüsse  umwandelbaren  Eigen- 
schaften, zur  Betrachtung  des  inneren  Getriebes 
des  Systems  begeben,  zum  Schicksal  der  einzelnen 
diskreten  Bestandteile  derselben,  kommen  wir  in 
den  Zwang  statistischer  Betrachtungen,  eine  der 
wichtigsten  Methoden  der  modernen  Physik.  Von 
ihrer  Perspektive  aus  gewinnt  so  mancher  früher 
als  feststehend  angesehene  Satz  bloß  die  Bedeu- 
tung einer  hohen  Wahrscheinlichkeit,  statt 
einer  absoluten  Wahrheit. 

Zu  diesen  gehört  auch  der  berühmte  Satz 
von  Carnot,  mit  welchem  wir  uns  S.  109  näher 
beschi^igen  werden  und  welcher  besagt,  daß  es 
unm^lich  ist,  durch  irgendeine  noch  so  sinn- 
relohe    Anordnung    die   Wärmeenergie   eines  in  add.ou. 

thermischem    Gleichgewichte    befindlichen 

isolierten  Systems  in  Bewegung  "bzw.  Arbeit  umzuwandeln.  Es  ist  unmöglich, 
durch  eine  Abkühlung  des  Meerwassers,  tr^tz  seines  unerschöpflichen  Energie- 
inhalts, ein  Schiff  zu  bewegen. 

In  der  Tat  wird  die  Unmöglichkeit  eines  solchen  „Perpetuum  mobile  zweiter 
Art"  zur  Wahrheit,  wenn  wir  die  Funktion  aUer  Teilchen  in  einem  System  be- 
trachten, denn  es  wird  praktisch  ausschließlich  das  statistische  Mittel  maßgebend 
sein.  Nicht  so,  wenn  wir  das  einzehie  Teilchen  verfolgen.  Wir  sahen  zuvor, 
daß  ein  solches  auf  Kosten  der  Wärme  seiner  unmittelbaren  Un^jebung  wohl 
Bew^ping  gewinnen  karm;  doch  müßten  wir  Menschen,  wie  Perrin  sagt,  die 
Größe  von  Bakterien  haben,  um  eine  solche  ohne  äußere  Energiezufuhr  ent- 
stehende Arbeit  praktisch  gewinnen  zu  können,  um  den  Staub  auf  einem  Niveau 
festzuhalten,  welches  wir  gerade  erreicht  haben,  ohne  uns  tue  Mühe  nehmen  zu 
müssen,  ihn  zu  heben,  und  könnten  uns  z.  B.  ein  Haus  bauen,  ohne  irgend^ 
welche  Ausgaben  für  den  Transport  der  Materialien  machen  zu  möflsen. 

Perrin»)  kam  auf  den  Gedanken,  einen  eiperimenteUen  ^**f  J^  ^ 
Vermntung  zu  suchen,  daß  die  Brownsche  Bewegung  mit  der  Molekularbe- 

>)  J.  Perrin,  Dw  Atome  (üben,  von  A.  Lottermoser).    !)«««*«■*  "•  ^^P^  **^*' 
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wegung,  z.  B.  der  Gasteilchen  gleichwertig  ist.  Zu  diesem  Zweck  wählte  er  eine 
Mastixemulsion,  auch  Gummiguttemulsion,  die  eis  mehrere  Monate  hindurch 
sentrifugieren  mußte,  um  sie  auf  völlig  gleichmäßige  Teilchengröße  zu  bringen. 
Die  theoretische  Grundlage  seines  Verfahrens  beruhte  sodann  auf  folgender 
Überl^;ung. 

Bekanntlich  nimmt  der  Gasdruck,  z.  B.  unserer  Atmosphäre  mit  zunehmen- 
der Entfernung  von  der  Meeresfläche  ab.  Beträgt  der  Druck  daselbst  p,  in 
der  Höhe  k  hingegen  p',  so  muß,  da  zwischen  diesem  Druckunterschied  p  ^  p' 
und  der  Schwerkraft  gm  Gleichgewicht  herrscht, 

p  —  p'  =  (7 .  m 

sein.  Es  sei  M  das  Gewicht  eines  Grammols  (8. 90),  t;  sein  Volumen,  wogegen 
die  Gasmasse  von  der  Höhe  h  den  Querschnitt  1  cm',  folglich  das  Volumen 
l*  h  ^h  besitze;  da 

m:  M  =  Ä :  V  , 
so  ist 


m  = 


V 


RT 
Da  femer  pv  ^  RT  isA,  f ol|2:lich  v  = ,  so  ist 


,      Mgh 


oder 


•       ,         /|       Mgh\ 


Mo 
Da  femer  -^^  bloß  konstante  Größen  enthält,  so  dürfen  wir  es  =ür  setzen 
R  T 

und  wir  erhalten  für 

p'='p(l-ZÄ). 
ferner  i 

^-=1-ZÄ.  (1) 

V 

In  Worten  sagt  diese  Gleichung^  1 ) :  das  Verhältnis  der  Drucke,  die  auf  beiden 

Schichten  lasten,  bleibt  gleich,  sobald  der  Höhenunterschied  der  gleiche  bldbt. 

Ob  man  also  vom  Meeresniveau  aus  um  1  km  steigt  oder  aber  von  der  Spitze  I 

der  Jungfrau  aus  um  das  gleiche  Maß,  der  Druckabfall  beträgt  gleichviel.   In 

Luft  von  gewöhnlicher  Temperatur  sinkt  der  Druck  auf  die  Hälfte,  wenn  wir 

uns  um  6km  erheben;  für  Sauerstoff  erfordert  dieser  Abfall  5km,  bei  Wasser- 

Stoff  5  •  16  km.    Statt  des  Verhältnisses  ^-  kann  man  somit  auch  das  Ver- 

p 

hältnis  der  Dichten,  oder  aber  jenes  der  Anzahl  der  Teilchen  (in  gleichen  Vo- 

lumina)  —  setzen.  Das  Bild,  das  uns  die  Abnahme  der  Teilchen  mit  der  Höhe 
n 

bietet,  entspricht  also  der  nachstehenden  Abbildung  (Abb.  81). 

Perrin  prüfte  nunmehr,  ob  diese  Gesetzmäßigkeit  auch  für  seine  auf  gleich- 
mäßige Teilchengröße  zentrifugierte  wässerige  Emulsionen  gilt,  die  zu  diesem 
Zweck  in  Gefäße  mit  halbdurchlässigen  Wänden  gebracht  wurden,  d.  h.  in  solche, 
die  nur  für  Wasser,  nicht  hingegen  für  die  Teilchen  permeabel  waren.  Die  Über- 
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einstimmung  kann  nur  dann  bestehen,  wenn  die  Emulsionen  den  Gasgesetzen 
gehorchen.  Statt  des  Gasdruckes  kommt  hier  der  osmotische  Druck  in  Frage 
und  statt  des  wirkUchen  Gewichtes  der  Teilchen  ihr  wirksames  Gewicht, 
d.  h.  das  um  den  Auftrieb  verminderte  Gewicht,  somit  also  abzüglich  des 
Druckes,  welcher  von  der  umgebenden  Flüssigkeit  auf  das  Teilchen  ausgeübt  wird 

und  der  mg—  beträgt,  wenn  m  die  Masse  des  Teilchens,  D  seine  Dichte,  d 

aber  die  Dichte  der  Flüssigkeit  ist.  In  Unkenntnis  von  M,  dem  Grammolgewicht 
der emulgierten Substanz,  setzen  wir  Jf  =mN,  woN  die  AvogadroscheZahl 
bedeutet  (siehe  8.  95).  Obige  Gleichung  (l)  gewinnt 
hier  die  Form 

n'  N         {  d\ 

«l--::^m^l--)(7Ä.  (2) 


n 


BT 


•  • 


f  •   • 


♦    • 


••-• 


^.. 


•  • 


T^ 


-rrr 


"• 


•  • 


•    •  •  ^««T  • 

••     ••       #•       ••  ••i 


•.:.••  «5 


Wenn  also  einmal  Gleichgewicht  erreicht  wurde,  so 
müssen  auch  hier  gleichen  Erhebungen  gleiche  Abnahmen 
der  Verdünnung  entsprechen,  denn  so  wie  bei  den  Gasen 
Molekularbewegtuig  und  Schwere  sich  das  Gleichgewicht 
halten»  so  treten  hier  Brownsche  Bewegung  und 
Schwere  einander  gegenüber. 

Ermittelt  man  von  den  in  Gleichung  (2)  vorkommen- 
den unbekannten  Größen  n'  und  n ,  ferner  m  und  d  experi- 
mentell, so  kann  man  N  berechnen  und  die  so  gefundene 
Avogadrosche  Zahl  mit  jener  nach  anderen  Methoden 
gewonnenen  vergleichen.  In  diesen  Experimenten  aber 
bestand  die  wesentUche  Aufgabe  der  Perrinschen  Beweis- 
führung. Die  Dichte  der  Teilchen  wurde  nach  3  verschie- 
denen Methoden  der  Physik  gemessen.  «Die  Masse  m  wurde 
aus  der  Dichte  d  und  dem  Volumen  der  Teilchen  v  aus  der 

d 
Beziehiung  m  =  —  ermittelt.   Zur  Bestimmung  des  letz- 
teren wurden  ebenfalls  3  Methoden  verwendet: 

1.  Direkte  Messung  des  Radius  im  durchfallenden 
licht. 

2.  Direkte  Bestinmiung  der  Masse  durch  Auszählung 
einer  größeren  Teilchenzahl  nach  Art  der  Blutkörperchenzählung  und  Wägung 
der  eingetrockneten  ausgezählten  Masse.  , 

3.  Anwendung  des  Stokeschen  Gesetzes. 

Dieses  Gesetz  sagt,  daß  der  Reibtmgswiderstand,  welcher  sich  in  einem 
Medium  von  der  Viscosität  z  der  Bewegimg  einer  Kugel  vom  Radius  a  und  der 
Geschwindigkeit  v  entgegengesetzt,  den  Wert  ßnzav  hat.  Fällt  somit  das 
Kügelchen  in  diesem  Medium  mit  gleichförmiger  Bewegung  einzig  und  allein 
unter  der  Wirkung  ihres  wirksamen  Gewichts,  so  gilt  die  Gleichung 

6  jr  Ä  a  v  =  I  ji  a*  (2>  —  rf)  ^  .  (3) 

(2>  und  d  haben  die  frühere  Bedeutung.)  Aus  dieser  Gleichung  läßt  sich  die  Be- 
obachtung der  Fallgesch  wi  ndig  keit  va  berechnen  (z,  D  und  dsind  ja  bekannt). 
Die  Ermittlung  von  n  und  n',  d.  h.  die  Teilchenzahl  in  zwei  verschiedenen 
Höhen  erfolgte  mikroskopisch  nach  Art  der  Blutkörperchenzählung,  jedoch 
^mter  Anwendung  verschiedener  Kautelen  und  Kunstgriffe.  Wichtig  ist  der 
Tatbestand,  daß  sich  ein  stationärer  Zustand  wirklich  einstellt,  so 


Abb.  81. 
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daß  das  Verhältnis  —7,  das  anfangs  1  beträgt,  bereits  nach  1  Stunde  seinen 

Grenzwert  erreicht  (Gummiguttwasser).  Wie  bei  der  Gassäule,  entsprechen 
auch  »hier  gleichen  Erhebungen  gleiche  Konzentrationsänderungen.  Sdbet» 
verständlich  sind  hier  bei  den  Emulsionen  die  Erhebungen,  die  zum  Erreichen 
der  halben  Konzentration  nötig  sind,  bedeutend  geringer.  Es  genügt  bereits 
eine  Erhebung  von  Vao™^!  ^  Sauerstoff  beträgt  diese  Erhebung  10*  mal 
mehr;  somit  ist  das  wirksame  Gewicht  des  Emulsionsteilchens  10* mal  größer 
als  des  Sauerstoffteilchens. 

Aus  Gleichung  (2)  wurde  in  der  beschriebenen  Weise  N^  die  A  vogadrosche 
Zahl  berechnet  und  es  ergab  sich  in  der  Tat  nahezu  die  gleiche  Zahl,  die  man 
auf  anderem  Wege  ermitteln  konnte,  nämlich  68,2*  10'^  woraus  sich  für 
das  Wasserstoff atom  der  Wert  1,47»  10"**  g  berechnen  läßt. 

Die  Abbildung  81  zeigt  die  Photographien  der  bei  der  Auszählmig  beobach- 
teten Gesichtsfelder.  Die  mikroskopische  Anordnung  ersieht  man  aus  Abb.  82: 

Die  Einstellung  einer  bestimmten  Höhe  h  der  Emulsion 
74wMr        erfolgte  mittels  einer  Mikrometerschraube. 

Während  also  die  Gleichgewichtsverteilung  eines  Gases 
iSS^^^     in   verschiedenen   Höhelagen  durch   die  beiden  antago- 
nistisch wirkenden  Momente,  nämlich  die  Schwere  und 
Öt^ä»^^  die  Molekularbewegung  der  Teilchen  bestimmt  wird,  tritt 

Abb.  82.  bei  der  Emulsion  an  Stelle  der  widdichen  die  scheinbare 

Schwere  und  an  Stelle  der  Molekularbewegung  die  Br  o  w  n  - 
sehe.  Wir  sind  somit  auf  Grund  des  Perr  in  sehen  Spundes  berechtigt,  diesen 
beiden  Bewegungen  ^e  Identität  zuzuschreiben.  Danach  wäre  die  Brown* 
sehe  Bewegung  nichts  anderes  als  die  Molekularbewegung  der  sichtbaren  ultra* 
mikroskopischen  Teilchen.  Damit  aber  kommen  wir  notgedrungen  zu  neuen 
Anschauungen  über  das  Wesen  des  Moleküls. 

Wir  wollen  jedoch  vorerst  auf  die  Gesetze  der  Bro wuschen  Bewegung 
eingehen. 

Messung  der  Brownschen  Bewegung. 

Es  gibt  eine  größere  Anzahl  von  Methoden,  vornehmlich  von  Svedberg, 
Seddig,  V.  Henri,  Siedentopf  u.  a.,  die  darauf  ausgehen,  die  Brownsche 
Bew^ung  nicht  bloß  qualitativ,  sondern  auch  nach  ihrer  Größe  zu  verfolgen, 
d.  h.  die  Ausschläge  derselben  zu  messen.  Die  genannten  Forscher  haben  zu- 
meist die  photographische  Methode  in  dieser  oder  jener  Form  angewandt,  ins- 
besondere die  kinematographische.  Im  letzteren  Falle  erhält  man  die  schwingende 
Bew^ung  in  Form  einer  Kurve  von  wellenförmiger  Gestalt,  wie  wenn  wir 
die  Schwingungen  einer  Stinmigabel  auf  einen  beweglichen  Papierstreifen  sich 
aufzeichnen  lassen.  Aus  der  Kurve  läßt  sich  sodann  die  Amplitude  der  Schwin- 
gimg direkt  entnehmen.  Selbstverständlich  erhält  man  in  diesem  Falle  nur  die 
Projektion  der  sich  in  der  Wirklichkeit  im  Baume  vollziehenden  Schwingung 
in  einer  Ebene,  nämlich  in  jener  der  photographischen  Platte.  Man  muß  sodann 
annehmen,  daß  die  Bewegungen  in  den  anderen  Bichtungen  des  Baumes  die  • 
gleiche  Projektion  besitzen  und  zur  Eliminierung  der  sich  hierdurch  ergebenden 
Fehler  eine  möglichst  große  Anzahl  von  Projektionen  aufnehmen. 

Die  Gesetze  der  Brownsehen  Bewegung. 

Einer  der  fundamentalen  Sätze  für  die  Brownsche  Bewegung  ist  der  von 
Svedberg  gefundene,  wonach  die  Bewegung  eine  gleichförmige  ist.   Nennen 
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wir  die  Amplitude  der  Bewegung  A ,  die  zur  Hinterleguug  dieses  Weges  nötige 
Zeit  aber  i,  so  besagt  dieses  Gesetz,  daß 

—  =  konstant  (vgl.  weiter  unten  Gleichung  9).  (4)- 

Aus  diesem  Gesetze  geht  aber  der  Umstand  hervor,  daß  die  Brownsche  Be- 
wegung von  den  elastischen  Schwingungen  und  auch  von  den  Pendelschwingun- 
gen wesentlich  abweicht. 

Die  Amplitude  der  Bewegung  wird  sehr  stark  beeinflußt  durch  die  Tempe- 
ratur und  die  Zähfltkssigkeit  des  Mediums,  in  welchem  die  Bewegung  erlolg^, 
somit  durch  die  des  Dispersionsmittels.  Daß  auch  die  Teilchengröße  bestim- 
mend wirkt  auf  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung,  wurde  oben  bereits  er- 
wähnt. Nach  Svedberg  beträgt  die  mittlere  Geschwindigkeit  kolloider  Teil- 
chen ca.  0,02  bis  0,04  cm/sek. 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Amplitude  von  der  inneren  Bei- 
bung  des  Dispersionsmittels  fand  Svedberg  die  interessante  Beziehung,  daß 
das  Produkt  aus  der  AmpUtude  A  und  z,  dem  Koeffizienten  der  Viscosität, 
konstant  ist,  also 

Az  =  konstant.  (5) 

Wie  wir.  wissen,  entspricht  dem  konstanten  Produkte  zweier  Veränderlichen 
graphisch  eine  Hyperbel  (S.  26) ;  je  größer  also  die  Zähigkeit  des  Mediums  ist, 
um  so  kleiner  ist  die  Amplitude  der  Bro wuschen  Bewqning.  Da  nun  die  Be- 
wegung außerdem  eine  gleichförmige  ist,  so  dürfen  wir  sagen,  daß  die  mittlere 
Geschwindigkeit  (Weglänge  in  der  Zeiteinheit)  der  inneren  Reibung 
umgekehrt  proportional  ist. 

Die  Abhängigkeit  der  Amplitude  von  der  absoluten  Temperatur 
gibt  die  folgende  von  M.  Seddig  gefundene  empirische  Gleichung  wieder: 


'-n- 


(«) 


Demgemäß  bewegt  sich  ein  Gummigutteilchen  von  0,9  Durchmesser  bei 
20°  mit  einer  mittleren  Geschwindigkeit  von  3,2/4  in  der  Sekunde,  bei  71°  hin- 
gegen mit  einer  solchen  von  5,1 /u  (nach  Bxner). 

T 
Aus  der  Gleichung  (6)  ergibt  sich  für  ^<  =  i  — ,  und  da  nach  {5)  Azssz^ 

z 

ist,  so  folgt  aus  diesen  beiden  Beziehungen,  daß 

Ak"  =kT 
oder 

A^KT .  (7) 

Bei  konstanter  innerer  Reibung  ist  also  die  Amplitude  der  Brown  sehen  Be-. 
wegung  der  absoluten  Temperatur  direkt  proportional. 

Neben  diesen  genannten  Faktoren  beeinflussen  noch  andere  Momente 
die  Lebhaftigkeit  der  Bro wuschen  Bewegung,  insbesondere  Zusätze  aller  Art. 
Es  werden  adsorbierbare  oder  gar  die  Teilchen  aggr^erende  Zusätze  von  be- 
deutendem Einflüsse  sein.  In  letzterem  Falle  wird  die  Brownsche  Bewegung, 
wie  dies  bereits  auf  S.  206  näher  beschrieben  wurde,  unter  Umständen  zmn  Still- 
stand gebracht.  Die  Wirkung  der  Adsorption  seitens  der  Teilchen  auf  die  Leb- 
haftigkeit der  Bewegung  ist  noch  nicht  erforscht,  so  daß  diese  ganze  Frage  ihrer 
Beantwortung  harrt.  Ebenso  ist  der  Einfluß  der  elektrischen  Ladung  der  Teil- 
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chen  noch  recht  wenig  geprüft.  Immerhin  hat  aber  Svedberg*)  die  Fest- 
stellung gemacht,  daß  die  Bewegung  im  ifioelektrischen  Zustand  einiger  unter- 
suchten Kolloide  unverändert  fortbesteht,  so  daß  die  Bro wüsche  jSew^ung 
mit  der  elektrischen  Ladung  nicht  in  direktem  Zusammenhange  zu  stehen 
scheint. 

Die  Gleichung  yon  Einstein  und  Smolaehowski« 

A.  Einstein  und  M.  v.  S  mol  ucho  ws  ki  haben  die  Bro  wuschen  Bewegung 
unter  Zugrundelegung  von  molekularkinetischen  Vorstellungen  rechnerisch 
verfolgt.  Sie  haben  dabei  nicht  die  ganz  und  gar  unmeßbare  wahre  Geschwin- 
digkeit der  Teilchen  ins  Auge  gefaßt,  ebensowenig  den  außerordentUch  kompli- 
zierten Weg,  den  ein  Teilchen  in  Wirklichkeit  beschreibt,  sondern  als  charak- 
teristische Größe  jene  gerade  Verbindungslinie  gewählt,  welche  den  Ausgangs- 
punkt und  den  Endpunkt  der  Bahn  bildet  und  welcher  mit  der  Lebhaftigkeit 
der  Bewegung  wächst.  Diese  Verbindungslinie  aber  ist  die  vorher  betrachtete 
Amplitude  A  der  Brownschen  Bew^^ng.  Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  daß 
man  als  Beobachtungsdauer  wirkUch  eine  Zeit  heranziehe,  in  der  die  Bewegung 
vollkommen  unregelmäßig  ist,  d.  h.  eine  nicht  zu  kleine  Zeit.  In  dieser  minimalen 
Zeit  wird  nun  die  AmpUtude  oder  besser  gesagt,  die  Verschiebung  des  Teil- 
chens, unabhängig  von  seinen  Zwischenlagen  betraclitet.  Diese  Minimalzeit 
der  Unregelmäßigkeit  beträgt  für  ein  Kügelchen  von  1  fi  Durchmesser  in  Wasser 
10"^  Sekunden;  bei  1  mm  Durchmesser  wird  sie  lOOmal  größer,  d.h.  10~^.  Ist 
aber  die  Zähflüssigkeit  100  mal  größer,  so  wird  die  Beobachtungszeit  =  ^hif  * 

Einstein')  verfolgte  nun  den  Zusammenhang  zwischen  der  Lebhaftigkeit 
der  Brownschen  Bewi^ung  und  der  Diffusion  einer  Emulsion  in  reines 
Wasser.  Diese  gehorcht  den  gleichen  Gesetzen,  wie  die  Difihision  der  Teilchen 
einer  Lösung  in  das  reine  Lösungsmittel  bzw.  eines  Gases  ins  Vakuum.  Die  Dif- 
fusionsgeschwindigkeit nimmt  mit  anderen  Worten  mit  der  Lebhaftigkeit  der 

1     A 

Brownschen  Bewegung  zu,  und  der  Diffusionskoeffizient  ist  i)  =  ~  •  — ,  d.  h. 

die  Hälfte  jener  Zahl,  welche  die  Lebhaftigkeit  der  Bewegung  zum  Ausdruck 
bringt  (vgl.  oben  Gleichung  4  sowie  unten  0). 

Femer  wissen  wir  aus  Perrins  Versuchen,  daß  in  einer  Flüssigkeitesäuie, 
die  von  einer  Emulsion  gebildet  \vird,'  sich  ein  stationärer  Zustand  einstellt, 
in  welchem  sich  die  Teilchenschwere  und  ihre  Bro  wüsche  Bewegung  das  Gleich- 
gewicht halten.  Mit  anderen  Worten  ausgedrückt,  ist  der  Verlust  eines  jeden 
Querschnittes  infolge  der  Diffusion  der  Teilchen  nach  einem  Querschnitt  min- 
derer Konzentratioil  ebensogroß  wie  der  Zufluß  nach  demselben  Querschnitt 
durch  die  Schwere.  Betrachten  wir  einen  Fall,  wie  im  Versuche  von  Perrin, 
d.  h.  Kügelchen  vom  Radius  a,  so  gUt  für  diese,  wie  wir  gehört  haben,  der  Sto  ke  - 
sehe  Satz,  so  daß  man  auf  Grund  desselben  zur  Gleichung 

N     Qnaz      2t.  ^  ' 


gelangt.    (Die  Zeichen  besitzen  «lle  die  frühere  Bedeutung.)    Es  folgt,  daß 

A       ST       1 


t         N     3naz ' 


(8a) 


^)  Th.  Svedberg,  Die  Existenz  der  Moleküle.     Leipzig  1912. 
*)  Einstein,  Ann.  de  Phys.  (4)  IT,  549  (1905);  19,  37  (1906).  —  Smoluchowski, 
ebenda  XI,  756  (1906). 
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Somit  ist  die  Lebhaftigkeit  der  Bewegung  und  mit  ihr  die  Dif- 
fusionsgeschwindigkeit der  absoluten  Temperatur  proportional 
und  der  Viscosität,  ferner  der  Teilchengröße  umgekehrt  proportio- 
nal. Wir  sahen  eben,  daß  Gleichungen  (5)  und  (7)  die  gleiche  Tatsache  zum  Aus- 
druck brachten,  und  man  kann  sie  in  der  Tat  von  der  Einst  einschen  Gleidiung 
(8  a)  (von  welchem  sich  die  von  Smoiuchowski  bk)ß  durch  einen  konstanten 
Faktor  unterscheidet),  durch  Berechnung  leicht  ableiten. 

Bei  konstant  bleibender  Viscosität  ist  die  Brownsche  Bewegung 
Itusschließlioh  von  der  Temperatur  abhängig  und  verhält  sich 
demnach  genau  so,  wie  die  Molekularbewegung  der  Gase. 

Die  Bestbnmiing  der  TeBehengröße  kolloider  Stoffe  aus  den  gegebenen 
Oleiehmigen.  Die  von  Perrin  benützte  Methode  der  Bestimmung  der  Teil- 
ohenzahl  in  zwei  verschiedenen  Höhen  kann  unter  Anwendung  der  Glei- 
chung (2)  zur  Messung  der  Teilchengröße  verwendet  werden.  Die  Methode 
ist  sehr  genau  und  Ungenauigkeiten  der  Dichten  verändern  die  Endresultate 
nur  wenig.  Die  Gleichimg  (2)  muß  zu  diesem  Behufe  ein  wenig  umgeändert 
werden.   Man  erhält,  wenn  man  das  Volumen  V  der  Teilchen  einsetzt: 


n  ST 


^F(D-d),;A(da-J  =  F). 


Statt  V  setzen  wir  aber  das  Volumen  der  Kugel  vom  Radius  a  ein,  d.  h.  ^n  a^ 
und  erhalten  schließlich  die  für  die  Ermittlung  von  a  brauchbare  Form 

Da  n\  n,  D  und  d  experimentell  bestimmt  wurden,  ist  bloß  a  unbekannt 
imd  kann  berechnet  werden. 

Ebenso  kann  die  Einst  einsehe  Gleichung  (8a)  zur  Bestimmung  von  a 
benützt  werden.    Es  ergibt  sich  für 

RT         T 


a  = 


N      SnzA 


und  für  kolloide  Lösungen  in  Wasser  [z  =  0,010  (cgs),  T  =  293^,  Ä  =  0,0821, 
j^  =  7  .  10»]  beträgt 

a=3,7.  10-^»^. 

Beim  Versuch  geht  man  so  vor,  daß  man  die  Verschiebung  {  der  Teilchen 
in  der  Minimalzeit  t  (siehe  oben)  längst  einer  Projektionsachse  beobachtet  und 
das  mittlere  Quadrat  dieser  Verschiebung  nimmt:  l^  ^  Ä.  Denn  die  obige 
Gleichung  (4)  lautet  nach  Einstein  genau: 

—  =  konstant ...  (9) 

V 

indem  die  Verschiebung  {  nur  doppelt  so  groß  wird,  wenn  die  Zeit  der  Verschie- 
bung  vierfach  wird  usw.    Dieser  Quotient       ,  welcher  konstant  bleibt  für  ein 

V 

gegebenes  Medium,   charakterisiert   die   Lebhaftigkeit  der  Brownscheu 
Bewegung. 

Diese  Methode  der  Teilchengrößebestimmung  eignet  sich  namentlich  für 
hohe  Dispersitätsgrade. 
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Femer  kann  man  das  Sto  kesche  Gesetz  (Gleichung  3)  selbst  zur  Ermittlung 
der  Teilchengröße  verwenden.   Nach  Gleichung  (3)  ist 

,^  9  z 

Die  Methode  eignet  sich  am  besten  für  grobe  Suspensionen,  die  auf  der 
Grenze  der  mikroskopischen  Sichtbarkeit  stehen. 

Endlich  läßt  sich  auch  Formel  (8)  für  diesen  Zweck  gebrauchen,  wo  man  dann 
den  Diffusionskoeffizienten  2>  zu  bestimmen  hat.  Da  sich  diese  Untez- 
suchungen  auf  Wochen  und  sogar  Monate  ausdehnen  können,  so  ist  eine  große  Be- 
ständigkeit der  Teilchengröße  Vorbedingung  bei  der  Anwendung  dieser  Methode. 

Die  Rechnungen  von  Einstein  und  Smoluchowski  einerseits,  der 
Versuch  von  Perrin  andererseits  geben  uns  die  unwiderlegbaren  Beweise  für 
die  diskontinuierUche  Beschaffenheit  der  Materie.  Das  mikroskopisch  sicht- 
bare kolloide  Teilchen,  d.  h.  das  suspendierte  oder  emulgierte  Mikron,  bewe|^ 
sich  nach  den  gleichen  Gesetzen,  die  wir  für  die  unsichtbaren  und  bloß  der 
Vorstellung  nach  vorausgesetzten  Gasteilchen  aufgestellt  haben.  Das  selb* 
ständig  existierende  und  sich  bewegende  Mikron  besitzt  somit 
den  Wert  eines  Moleküls. 

Da  nun  die  Größe  und  das  Gewicht  der  verschiedenen  Teilchen  (Moleküle) 
sehr  verschieden  ist,  so  werden  auch  ihre  Bewegungsgrößen  sehr  abweichend 
sein,  denn  wir  haben  ja  zuvor  vernommen,  daß  die  Intensität  der  Bewegung 
der  Teilchen  mit  ihrer  Größe  abnimmt.  Allein  ohne  Bücksicht  auf  die  Teilchen- 
große  bilden  stets  i\r  =  68  •  10'^  Teilchen  ein  Grammol,  d.  h.  eine  Gewichts- 
menge von  einem  ganz  bestimmten  Energieinhalt,  nämUch  \B,T  (siehe  S.  90). 
Diese  Energiemenge  wird  durch  2  g  Wasserstoff,  180  g  Traubenzucker  und  ca. 
100  000 1  Mastix  hervorgebracht.  Je  schwerer  also  das  Mikron  bzw.  Ultramikron 
ist,  desto  größer  ist  auch  das  Grammol  der  betreffenden  Substanz.  Je  kleiner 
der  Radius  a  des  Teilchens  ist,  desto  größer  wird  die  Intensität  der  Bewegung 
sein  müssen,  d.  h.  die  AmpUtude  A  der  Brownschen  Bewc^ng,  um  die  gleiche 
lebendige  Kraft  zu  entfalten  wie  ein  schweres  Teilchen. 

Es  ergibt  sich  nun  die  Frage:  was  verstehen  wir  nach  den  aufgestellten 
experimentellen  Ergebnissen  unter  dem  chemischen  Molekül!  Wir  sind  ja 
gewohnt,  das  Molekül  der  Stoffe  aus  einer  Mindestzahl  von  Atomen  zusammen- 
zustellen.  Das  stöchiometrische  Verhältnis  der  Atome  ergibt  uns  die  Analyse 
der  Substanz,  das  Molekulargewicht  aber  ermitteln  wir  z.  B.  nach  einer  der 
osmotischen  Methoden  (Kryoskopie  oder  Ebulioskopie,  siehe  S.  159).  Aus  dem 
letzteren  können  wir  sodann  die  Anzahl  der  Atome  im  Molekül  feststellen, 
d.  h.  entscheiden,  ob  das  Molekül  einfach,  doppelt  usw.  ist,  z.  B.  CnHmOp  bzw. 
(CnHmOp),  . . .  usw.  Als  Molekulargewicht  einer  Substanz  bezeich- 
nen wir  nun  jenes  Mindestmaß  der  Gesamtheit  von  Atomen,  in 
welchem  die  betreffende  Substanz  vorgefunden  wurde.  In  der  Sprache  der 
Dispersionschemie  würde  dies  heißen:  Das  Teilchen  des  höchsten  Dis- 
persitätsgrades,  der  zur  Zeit  erreichbar  ist,  ist  das  Molekül;  'S  von 
diesen  Teilchen  das  Grammolekül.  Viele  Stoffe  können  nun  in  der  Tat  das 
Maximum  an  Dispersität  erreichen,  welches  nicht  mehr  überschritten  werden 
kann,  ohne  unsere.  Anschauungen  über  die  Struktur  vollends  zu  vernichten. 
So  z.  B.  können  wir  Traubenzucker  CeH^s^e  i^cht  als  (CjH^O^)^  auffassen, 
weil  wir  dann  die  ganze  Strukturchemie  umändern  müßten.  Wir  haben  ja  zu 
bedenken,  daß  die  Glucose  mit  zahlreichen  Stoffen  in  strukturellen  Wechsel- 
beziehungen steht,  die  sodann  alle  hinfällig  wären. 
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Wohl  aber  gibt  es  Körper,  deren  höchster  Dispersitätsgrad  noch  nicht 
bekannt  ist,  ja  bei  denen  wir  von  einem  „Molekulargewicht'*  deshalb  nicht  gut 
reden  können,  weil  die  Teilchengröße  keine  beständige  ist,  nicht  nur  vom  Dis- 
persionsmittel,  von  Zusätzen,  vom  Alter  usw.  abhängig  ist,  sondern  sogar  in 
einer  imd  derselben  Lösung  wechselt,  so  daß  große  imd  kleine  Moleküle  neben- 
einander fortbestehen.  Zu  Stoffen  dieser  Art  gehören  die  Eiweiße,  Peptone, 
Stärke,  Dextrin,  Glykogen  und  die  große  Anzahl  der  „Kolloide'*.  Es  wäre  trotz- 
dem ganz  unrichtig  zu  behaupten,  daß  diese  Stoffe  kein  Molekül  besäßen, 
wenn  man  sie  auch  bis  heute  nicht  in  jenen  höchstdispersen  Zustand* 
bringen  konnte,  den  wir  als  molekulardispers  bezeichnen. 

Würde  das  Wasser  nicht  verdampfbar  sein,  wodurch  wir  zur  Kenntnis  der 
Tatsache  gelangt  sind ,  daß  sein  Molekulargewicht  18  g  beträgt ,  so  würden 
wir  auch  diesem  Stoff  „kein  Molekül*'  zugestehen  können,  da  er  als  Flüssigkeit 
durch  (H20)ui  dargestellt  wird  und  als  kolloides  Eis,  wie  alle  Kolloide,  je  nach 
dem  Zustand  eine  wechselnde  Teilchengröße,  also  ein  unstetes  Molekül  und 
damit  auch  ein  variables  Orammolgewicht  besitzt. 


IL  Atomtheorie  nnd  Stmktiirlelire. 
1.  Chemische  Elemente  nnd  Atome. 

Bisher  haben  wir  von  kleinsten  Teilchen  der  Materie  immer  nur  in  phy- 
sikalischem Sinne  gesprochen,  d.  h.  ohne  daß  wir  die  chemische  Zusammen- 
setzung dieser  kleinsten  Teilchen  näher  ins  Auge  faßten.  Und  wenn  auch  die 
moderne  Forschung  gerade  die  Existenz  der  Moleküle,  d.  h.  der  kleinsten  Teil* 
chen  einer  chemisch  einheitlichen  Verbindung,  mehr  und  mehr  in  den  Vorder« 
grund  hat  treten  lassen,  da  mit  der  Existenz  der  Moleküle  zahlreiche  wichtige, 
in  den  früheren  Kapiteln  besprochene  Gesetzmäßigkeiten  zusammenhängen, 
so  ist  doch  historisch  der  Begriff  des  kleinsten  Teilchens'  im  Anschluß  an  die 
chemische  Forschung  entstanden,  d.  h.  im  Anschluß  an  die.  Frage,  aus  welchen 
letzten  Bausteinen  die  Materie  überhaupt  aufgebaut  ist. 

Wenn  wir  von  Leukipp  und  Demokrit,  den  Begründern  des  philoso- 
phischen Atomismus  absehen,  so  ist  die  Frage  nach  den  letzten  Bausteinen 
der  Materie  zuerst  beantwortet  worden  durch  den  Boy  leschen  Begriff  des 
Elementes.  Als  chemisches'  Element  bezeichnen  wir  auch  heute  nöbh  jeden 
Stoff,  den  wir  mit  Hilfe  .chemischer  Mittel  nicht  weiter  zerl^en  können.  Durch 
diese  Definition  ist  es  natürlich  in  keinem  Einzelfalle  ausgeschlossen,  daß  ein 
als  Element  bezeichneter  Stoff  noch  weiterhin  in  ursprünglichere  Bestandteile 
zerlegt  wird,  und  in  der  Tat  hat  sich  dieser  Fall  melufach  im  Verlauf  der  Ge* 
schichte  der  Chemie  ereignet.  Indessen  haben  wir  bei  den  heute  als  Elemente 
angegebenen  Stoffen  mancherlei  Anhaltspunkte  dafür,  daß  bei  ihnen  eine  weitere 
Zerl^^ung  mit  chemischen  Mitteln  nicht  möglich  ist,  vor  allem  außer  dem  Sehei- 
item  aller  dahin  zielenden  Versuche,  die  Existenz  des  periodischen  Systems^ 
nach  welchem  sich  die  Elemente  nach  steigendem  Atomgewicht  in  natürlich 
zusammengehörige  Gruppen  einordnen  lassen.  Bevor  wir  aber  auf  dieses  näher 
eingehen,  müssen  wir  uns  noch  weiter  mit  den  Vorstellungen  befassen,  die  der 
heutigen  Chemie  zugrunde  liegen. 

Das  Gesetz  der  konstanten  und  der  multiplen  Proportionen. 

J.  B.  Richter  (1762—- 1807)  war  der  erste,  der  die  Gesetze,  nach  welchen 
sich  die  Elemente  zu  Verbindungen  vereinigen,  näher  erforschte.  Er  ging  da- 
von aus,  daß  beim  Vermischen  zweier  neutraler  Salzlösungen  z.  B.  von  Bad^ 
und  NagSO«  keine  Änderung  der  Reaktion  der  Lösung  eintritt,  so  daß  also^ 
wenn  alles  Barium  als  Sulfat  gefällt  wird,  die  freigewordene  Salzsäure  genau 
durch  die  freigewordene  Natronlauge  neutralisiert  wird.  Dies  aber  bedeutet 
nichts  anderes,  als  daß  die  bei  der  Salzbildung  beteiligten  Stoffe  mit  konstanten 
Gewichtsverhältnissen  in  die  entstehenden  Salze  eintreten.  Dieses  Gesetz  der 
konstanten  Gewichtsverhältnisse  gilt  jedoch  nicht  nur  für  Salze,  sondern  aU- 
gemein  für  alle  chemischen  Verbindungen.  Es  hat  seinen  auch  heute  nock 
gültigen  Ausdruck  in  der  Daltonschen  Atomhypothese  1808  gefunden. 
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Nach  dieser  Hypothese  ist  die  Materie  eines  jeden  Elementes  aus  kleinsten 
Teilchen  zusammengesetzt/ die  stets  die  gleichen  Eigenschaften  bewahren, 
insbesondere  auch  ihr  Gewicht.  Treten  also  zwei  oder  mehr  Elemente  zu  einer 
chemischen  Verbindung  zusammen,  so  werden  stets  eine  bestimmte  Anzahl 
der  Atome  der  betreffenden  Elemente  sich  vereinigen  und  infolgedessen  die 
Verbindungsgewichte  einfache  Multipla  der  Atomgewichte  sein.  Um  z.  B.  eine 
Verbindung  aus  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zu  bilden,  wird  1  Atom  Kohlenstoff 
sich  mit  1  Atom  Sauerstoff  zu  Kohlenoxyd  vereinigen  oder  1  Atom  Kohlenstoff 
mit  2  Atomen  Sauerstoff  zu  Kohlendioxyd.  Aus  den  Versuchen  ergibt  sich 
in  diesem  Falle,  daß  sich  12  Gewichtsteile  Kohlenstoff  das  eine  Mal  mit  16  Teilen 
Sauerstoff,  das  andere  Mal  dagegen  mit  32  Teilen  Sauerstoff  vereinigt  haben. 
Und  wenn  man  nun  annimmt,  daß  12  Gewichtsteile  Kohlenstoff  einem  Atom 
Kohlenstoff  entsprechen,  so  liegt  es  nahe,  zu  schließen,  daß  16  Teile  Sauerstoff 
einem  Atom  Sauerstoff,  32  Teile  also  2  Atomen  Sauerstoff  entsprechen.  Hierays 
erhielte  man  dann  als  Atomformeln  für  Kohlenoxyd  CO  und  für  Kohlendioxyd 
COg.  Indessen  wäre  es  an  sich,  ebensogut  möglich  gewesen,  als  relative  Atom- 
gewichte von  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  12  resp.  32  anzunehmen,  wonach 
sich  für  Kohlendioxyd  die  Formel  CO  und  für  Kohlenoxyd  die  Formel  CgO 
ergeben  hätte. 

Welche  relativen  Atomgewichte  man  in  Wirklichkeit  verwenden  will, 
läßt  sich  also  aus  der  chemischen  Analyse  allein  nicht  hinreichend  erschließen. 
Nur  so  viel  ist  ohne  weiteres  klar,  daß  man  das  kleinste  relative  Gewicht,  mit 
dem  ein  Element  nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  in  eine  Verbindung 
eintritt,  als  sein  Atomgewicht  ansehen  wird,  wobei  es  freilich  vorläufig  noch 
möglich  ist,  daß  diese  kleinste  Menge  in  Wahrheit  bereits  ein  zwei-  oder  mehr- 
faches Multiplum  des  wahren  relativen  Atomgewichtes  darstellt.  Hier  greifen 
nun  eine  Reihe  von  Gesetzmäßigkeiten  ein,  die  eine  genauere  Bestimmung  des 
relativen  Atomgewichtes  ermöglichen. 

Die  Regel  von  Avogadro. 

Allgemein  wird  es  sich  um  Gesetze  handeln,  bei  denen  irgendeine  physi- 
kalische Eigenschaft  in  einfacher  Beziehung  zu  dem  relativen  Atomgewichte 
steht. 

Ein  solches  Gesetz  gibt  uns  zunächst  die  früher  besprochene  Regel  von 
Avogadro  an  die  Hand,  nach  welcher  in  gleichen  Raumteilen  verschiedener 
Gase  die  gleiche  Anzahl  Moleküle  enthalten  ist.  Es  müssen  also  die  Gewichte 
verschiedener  Verbindungen,  die  sich  in  dem  gleichen  Volum  befinden  (selbst- 
verständlich unter  den  gleichen  Bedingungen  des  Drucks  und  der  Temperatur)* 
sich  wie  die  Molekulargewichte  dieser  Verbindungen  verhalten.  Und  man  wird 
deshalb  die  kleinste  Menge  eines  Stoffes,  die  man  in  einem  gasförmigen  Molekül 
vorfindet,  als  sein  relatives  Atomgewicht  ansehen. 

Es  li^  hier  nun  freilich  noch  eine  wesentliche  Schwierigkeit  vor,  die 
sich  insbesondere  auf  die  elementaren  Gase  bezieht.  Nach  Gay-Lussac 
vereinigen  sich  2  elementare  Gase  im  Verhältnis  gleicher  Volumina  z.  B.  ver- 
einigt sich  1  Volumen  Wasserstoff  mit  1  Volumen  Chlor  zu  2  Volumina  Chlor- 
wasserstoff. Femer  1  Volumen  Sauerstoff  mit  2  Volumen  Wasserstoff  zu  Wasser, 
aber  es  entsteht  nicht  1  Volumen  Wasserdampf  ^  sondern  merkwürdigerweise 
entstehen  2  Volumina.  Wir  finden  also,  daß  sich  in  einem  Volum  Wasserdampf 
die  Hälfte  des  Sauerstoffs  befindet,  die  in  dem  gleichen  Volum  elementaren 
Sauerstoffs  enthalten  ist,  eine  Tatsache,  die  gänzlich  unerklärlich  bleibt,  wenn 
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wir  voraussetzen,  daß  in  einem  Volum  Sauerstoff  nur  ein  Atomgewicht  Sauer- 
stoff enthalten  ist.  Denn  es  müßte  dann  in  einem  Volum  Wasserdampf  ein 
halbes  Atom  Sauerstoff  enthalten  sein,  eine  Annahme,  die  dem  Begriff  des 
Atoms  als  kleinsten  Teilchens  widerspricht.  Will  man  also  nicht  die  Annahme 
machen,  daß  im  Wasserdampf  nur  halb  soviel  Moleküle  im  gleichen  Baum 
enthalten  sind,  wie  im  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  eine  Annahme,  die  je  nach 
der  vorliegenden  Gaareaktion  weiter  modifiziert  werden  müßte,  so  bleibt  zur 
Erklärung  dieses  eigentümlichen  Verhaltens  nur  die  Auffassung  Avogadros 
und  Ampdres,  nach  welchen  die  kleinsten  Teilchen  im  Sauerstoff  nicht  ihren 
relativen  Atomgewichten  entsprechen,  sondern  doppelt  so  groß  sind.  Das  gleiche 
gilt  auch  für  Wasserstoff,  Chlor,  Stickstoff,  sowie  die  Mehrzahl  der  anderen 
elementaren  Gase  mit  Ausnahme  der  einatomigen  Edelgase.  Durch  diese  An- 
nahme wurde  der  Begriff  der  Molekel  im  Gegensatz  zum  Atom  festgelegt  und 
gezeigt,  daß  im  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  anderen  Gasen  das 
Molekül  aus  je  2  Atomen  zusammengesetzt  ist.  Erst  durch  die  Avogadrosche 
Annahme  wurde  es  aber  auch  möglich,  die  Ergebnisse  der  Gasreaktionen  zur 
Bestimmung  der  relativen  Atomgewichte  heranzuziehen. 

Das  Dttlong- Petitsehe  Gesetz. 

Sehr  große  Dienste  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  leistet  ferner  das 
Gesetz  von  Du  long  -  Petit,  freilich  nicht  in  dem  Sinne,  daß  es  mit  seiner  Hilfe 
möglich  wäre,  genaue  Zahlen  dor  Atomgewichte  zu  erhalten,  wohl  aber  so, 
daß  es  anzeigt,  ob  ein  Wert  a  oder  ein  Multiplum  dieses  Wertes  als  Atomgewicht 
in  Frage  kommt. 

Das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  wurde  im  Jahre  1818  entdeckt.  Es 
besagt,  daß  die  Atomwärme  irgendeines  festen  Elementes,  d.  h.  das  Produkt 
aus  Atomgewicht  und  spezifischer  Wärme  einen  nahezu  konstanten  Wert  6,4 
hat.  Das  Gesetz  ist  allerdings  nur  als  angenähertes  zu  betrachten,  da  manche 
Elemente,  namentlich  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium  eine  erheblich  kleinere 
Atomwärme  aufweisen.  Indessen  findet  auch  bei  diesen  mit  steigender  Tempe- 
ratiu*  eine  Annäherung  der  Atomwärme  an  den  Wert  6,4  statt. 

Das  Dulong  -  Petitsche  Gesetz  ist  trotz  seiner  Abweichungen  so  eigen- 
tümlich, daß  es  in  hohem  Maße  zu  einer  Erklärung  auf  Grund  molekulartheore- 
tischer Vorstellungen  angereizt  hat.  Aber  erst  durch  die  neueren  Theorien, 
die  von  Planck  und  Einstein  ausgebildet  wurden,  ist  es  möglich  geworden, 
eine  befriedigende  Erklärung  zu  finden.  Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt 
daß  bei  tiefen  Temperaturen  die  Atomwärmen  aller  in  reinem  Zustande  unter- 
suchten festen  Elemente,  wie  z.  B.  Silber  und  Jod,  erheblich  kleiner  werden 
als  6,4  und  schließlich  sogar  g^en  den  Wert  Null  konvergieren.  Dies  steht  nicht 
nur  im  Widerspruch  zu  dem  erwähnten  Gesetz  von  Dulong  -  Petit,  sondern, 
was  bei  der  bisherigen  rein  empirischen  Bedeutung  dieses  Gesetzes  ausschlag- 
gebender ist,  auch  im  Widerspruch  zu  den  Vorstellungen  der  Molekularkinetik 
in  ihrer  Anwendung  auf  den  festen  Aggregatzustand. 

Wir  sahen  schon  früher,  daß  die  kinetische  Energie  eines  Atoms  eines 
einatomigen  Gases  gleich  ^  BT  ist  (vgl.  S.  90).  Und  da  die  Änderung  der 
kinetischen  Energie  für  einen  Temperaturgrad  gleich  der  Atom  wärme  ist,  so  folgt 

für  einatomige  Gase  c^  =       j-,       —  --  .  i?  =  2,98.    Die  kinetische  Energie 
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1 22  7  eines  einatomigen  Gases  stammt  aber  ausschließlich  aus  der  fortschreiten- 
den Bewegung  der  Atome,  die  bei  den  Gasen  frei  beweglich  sind.  Bei  den  festen 
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Körpern  ist  diese  freie  Beweglichkeit  jedoch  nicht  mehr  vorhanden.  Bei  diesem 
schwingen  die  Atome  viehnehr  um  bestimmte  Gleichgewichtslagen,  so  dafi 
außer  der  kinetischen  Energie  der  Atome  auch  noch  ihre  potentielle  Energie 
zu  berücksicht^en  ist.  Boltzmann  hat  nun  wahrscheinlich  gemacht,  daß  die 
gesamte  potentielle  Energie  den  gleichen  Betrag  wie  die  kinetische  Energie  hat, 
daß  also  die  Energie  eines  Atomes  in  festem  Zustand  den  Wert  3  BT  und  die 
Atomwärme  den  Betrag  3  B  hat.  Diese  Boltzmannsche  Annahme  stützt 
sich  auf  die  sog.  Theorie  der  Freiheitsgrade,  nach  welcher  jeder  Freiheitsgrad 
eines  schwingenden  Atoms  den  gleichen  Betrag  an  Energie  in  Anspruch  nimmt. 
Bei  einem  einatomigen  Gas  sind  aber  3  Freiheitsgrade  der  Bewegung  möglich, 
nämlich  die  translatorischen  Bewegungen  ncu)h  den  3  Richtungen  des  Raumes. 
Bei  den  festen  Körpern  kommen  hierzu  weitere  3  Freiheitsgrade  der  potentiellen 
Energie,  ebenfalls  nach  den  3  Richtungen  des  Raumes,  so  daß  also  hier  die 
Atomenergie  und  Atomwärme  doppelt  so  groß,  insbesondere  c,  =  3  i?  =  5,96 
ist,  ein  Wert,  der  mit  dem  des  Dulong  -  Petitschen  Gesetzes  gut  überein- 
stimmt und  zunächst  wenigstens  eine  Erklärung  dieses  Gesetzes  auf  Grund 
molekularkinetischer  Vorstellungen  zu  bieten  scheint. 

Indessen  stehen  dieser  einfachen  Lösung  der  Schwierigkeiten  auf  Grund 
der  Theorie  der  Freiheitsgrade  große  und  entscheidende  Bedenken  entgegen. 
Zunächst  müßte  die  Atomwänne  sowohl  der  Gase  wie  auch  d^  festen  Elemente 
unabhängig  von  der  Temperatur  sein,  eine  Voraussetzung,  die,  wie  wir  bereits 
sahen,  zumal  bei  tiefen  Temperaturen  in  keiner  Weise  erfüllt  ist.  Wenn  die 
Atomwärme  irgendeines  festen  Stoffes  größer  wäre  als  5,96,  so  läge  darin  aller- 
dings für  die  Theorie  der  Freiheitsgrade  nicht  die  geringste  Schwierigkeit, 
da  alsdann  eben  neue  Freiheitsgrade  vorausgesetzt  werden  müßten,  z.  B.  Ro- 
tationen der  Atome  oder  bei  Molekülen  Schwingungen  der  Atome  innerhalb 
des  Moleküls.  Wir  sehen  aber,  daß  bei  tiefen  Temperaturen  die  Atomwärme 
erheblich  kleiner  als  5,96,  d.  h.  kleiner  als  das  Minimum  ist,  das  die  Atojnwärme 
eines  festen  Stoffes  auf  Grund  der  Theorie  der  Freiheitsgrade  überhaupt  an- 
zunehmen vermag.  Andererseits  ist  aber  nach  Boltzmann  nicht  zu  bezwei- 
feln, daß  die  Verteilung  der  Energie  auf  die  einzelnen  Freiheitsgrade  eine  gleich- 
mäßige sein  muß,  da  bei  unregelmäßiger  Verteilimg  sich  sehr  bald  durch  gegen- 
seitige Ausgleichung  wieder  die  gleichmäßige  Verteilung  herstellen  würde. 
Mit  andern  Worten,  die  geringen  Atomwärmen,  wie  sie  Bor,  Kohlenstoff  und 
Silicium  sowie  bei  tieferen  Temperaturen  alle  andern  festen  Elemente  aufweisen, 
stehen  mit  den  Anforderungen  der  klassischen  kinetischen  Theorie  in  unver- 
söhnlichem Widerspruch. 

Hier  greift  nun  die  Plane ksche  Quantentheorie  ein,  die  ursprünglich 
geschaffen  wurde,  um  eine  mit  den  Beobachtimgen  im  Einklang  stehende 
Formel  über  die  Energieverteilung  im  Spektrum  abzuleiten.  Auch  bei  diesem 
Fcoblem  handelt  es  sich  ja  um  Schwingungen  von  Atomen,  die  Veranlassung 
zur  Aussendung  von  Lichtstrahlen  geben.  Auf  Grund  der  klassischen  Theorie 
ergab  sich  die  Rayleighsche  Strahlungsformel,  aie  aber  in  keiner  Weise  den 
Beobachtungen  entspricht.  Erst  als  Planck  die  Annahme  einführte,  daß  von 
den  Atomen  die  Energie  nicht  kontinuierlich,  sondern  in  endlichen  Quanten 
ausgesendet  wird,  so  daß  also  die  Lichtstrahlung  sich  mit  Atomen  im  Gleich- 
gewicht befindet,  die  nicht  nach  dem  klassischen  kinetischen  Gesetz,  sondern 
nach  einem  andern,  auf  Grund  statistischer  Rechnungen  abzuleitenden  Gesetz 
ihre  Schwingungen  ausführen,  erst  dann  ergab  sich  ein  Ausdruck  für  die  schwin- 
gende Energie  der  Atome  und  gleichzeitig  für  die  Energieverteilung  im  Spek- 
trum, der  die  Beobachtungen  befriedigend  darstellt. 

Bichwald-Fodor,  FhysUnL-chem.  Grundlagen  der  Biologie.  19 
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Die  Grandlagen  der  Quantentheorie  wurden  dann  später  von  Einstein 
benutzt,  um  die  Widersprüche,  die  sich  nach  unserer  obigen  Schilderung  in 
der  Molekulartheorie  fester  Körper  ergeben  hatten,  aufzuklären.  IMe  Atome 
eines  festen  Körpers  müssen  mit  den  Atomen  eines  umgebenden  Gases  im  Gldch- 
gewicht  sich  befinden,  d.  h.  auch  für  sie  muß  das  gleiche  Gesetz  der  Energie- 
verteilung  gelten,  wie  es  die  Quantentheorie  für  die  Gase  vorschreibt.  Es  wird 
aber  auch  hier  die  Energie  nur  in  endlichen  Quanten  abgegeben  werden,  und  zwar 
setzt  die  Quantentheorie  voraus,  daß  dies  .Elementarquantum  der  Enei^e 
e  =  A  V  ist,  wo  h  eine  universelle  Konstante,  v  die  Schwingungszahl  des  betref- 
fenden Atoms  ist.  Aus  dieisen  Voraussetzungen  ergibt  sich  für  die  Energie 
eines  schwingenden  Atoms  der  Ausdruck 
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wo  ß  eine  Konstante  =  4,865  •  10~^S  B  die  Gaskonstante,  und  v  die  Schwin- 
gungszahl des  Atoms  ist.  Hieraus  ergibt  sich  die  Atom  wärme: 


dB  ^     .^  . 

Tm^^^m ^  =  Atomgewicht  X  Spez.  Wärme  bei  konstantem  Volum. 


Die  Schwingungszahl  v  läßt  sich  aus  thermischen  oder  auch  aus  optischen 
Beobachtungen  bestimmen.  Ist  v  bekannt,  so  ist  also  nach  der  Einstein- 
schen  Formel  die  Atomwärme  für  jede  beliebige  Temperatur  zu  berechnen, 
indessen  ist  auch  diese  Formel  noch  nicht  in  voUkommner  Übereinstinmiung 
mit  der  Erfahrung.  Mit  sinkendem  T  wird  die  Atomwärme  kleiner.  Vollkommen 
jedoch  wird  die  Übereinstimmung  nach  einer  im  Anschluß  an  die  Einstein- 
sche  Formel  von  Nernst  und  Linde  mann  gefundenen  empirischen  Formel: 

ß^        /Ätf\»  ßz 
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«  Atomgewicht  X  Spez.  Wärme  bei  konstantem  Volum. 

Wenn  man  nach  dieser  Formel  die  Atomwärme  eines  Stoffes  berechnet  hat  und 
andererseits  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Völum  kennt,  so  läßt  sich 
daraus  ohne  weiteres  das  Atomgewicht  des  betreffenden  Stoffes  bestimmen. 
Bei  höheren  Temperaturen  nähert  sich  die  Atomwärme  in  Übereinstinmiung 
mit  dem  Dulong  -  Petitschen  Gesetz  dem  Werte  6>,4.  Bei  Silber  z.  B.  bei 
etwa  500^  abs.  Beim  Diamant  hingegen,  für  den  die  Nernst -Linde- 
mannsche  Formel  innerhalb  eines  Temperaturintervalls  von  mehr  als  lOOD^ 
ausgezeichnet  mit  der  Erfahrting  übereinstimmt,  ist  bei  1169^  T  die  Atomwärme 
bei  konstantem  Druck  erst  gleich  5,41,  während  die  Beobachtung  5,45  ergibt. 

Das  periodisehe  System. 

Während  nun  das  Dulong  -  Pe titsche  Gesetz  und  seine  moderne,  durch 
die  Quantentheorie  hervorgerufene  Verallgemeinerung  tief  in  die  Atomdynamik 
hineingeführt  hat,  zeigt  uns  ein  anderes  Gesetz,  das  zur  Kontrolle  der  relativen 
Atomgewichte  benutzt  wird,  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten  und 
den  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Elemente  an,  deutet 
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also  in  letzter  Linie  auf  irgendeinen  tieferen  stofflichen  Znsammenhang  zwischen 
den  einzelnen  Elementen. 

SchQn  Front  hatte  im  Jahre  1815  darauf  hingewiesen,  daß  die  Atomge- 
wichte zaUreicher  Elemente  mit  geringer  Abweichung  Multipla  des  Atomge- 
wichtes des  Wasserstoffs  darstellen,  weshalb  er  den  Wasserstoff  als  das  ür- 
element  ansah.  Für  zahlreiche  Elemente  hat  allerdings  eine  genaue  Bestimmung 
der  Atomgewichte  die  ünhaltbarkeit  dieser  Hypothese  ergeben,  aber  immerhin 
läßt  sich  auf  Grund  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  der  Nachweis  führen, 
daß  das  häufige  Zusammentreffen  der  Atomgewichte  mit  einem  multiplen  Werte 
des  Wasserstoffs  nicht  ohne  weiteres  als  Zufall  aufgefaßt  werden  kann. 

Nach  Prout  hat  dann  Döbereiner  seine  sog.  Triaden  aufgestellt,  indem 
er  zeigte,  daß  sich  Gruppen  von  je  3  Elementen  angeben  lassen,  die  sich  durch 
eine  nahezu  konstante  Differenz  der  Atomgewichte  voneinander  unterscheiden 
und  chemisch  nahe  zueinander  gehören,  z.  B.  Lithium,  Natrium  und  Kalium 
mit  den  Atomgewichten  7,03;  23,05;  und  39,15.  Andere  Triaden  dagegen, 
wie  die  Platinmetalle,  zeigen  nahezu  das  gleiche  Atomgewicht. 

Aber  auch  die  Döberei nerschen  Triaden  bieten  noch  keine  durchgängige 
Gesetzmäßigkeit,  die  die  Atomgewichte  aller  bekannten  Elemente  umfaßt. 
Eine  solche  wurde  erst  1869  durch  Lothar  Meyer  und  Mendele  Jeff  gefunden, 
indem  sie  sämtliche  Elemente  in  der  in  nachstehender  Tabelle  ersichtlichen 
Weis«  nach  steigenden  Atomgewichten  ordneten. 

IHierbei  ergeben  sich  9  Vertikalkolumnen  und  10  Horizontalreihen.  Von 
Interesse  sind  besonders  die  Vertikalkolumnen,  da  in  ihnen  Stoffe,  die  chemisch 
ein  ganz  ähnliches  Verhalten  aufweisen ,  zusammenstehen.  Das  oberste  Glied 
einer  jeden  Vertikalkolumne  ist  gleichsam  der  Protot3rp  der  ganzen  Gruppe. 
So  uxnfaßt  die  erste  Kolumne  nebst  Helium  die  Edelgase  Neon,  Argon,  E^rypton 
und  Xenon.  Die  zweite  Kolumne,  die  mit  Lithium  b^innt,  zeigt  weiter  Na, 
K,  Cu,  Rb,  Ag,  Gs,  An.  Hier  nun  freilich  sehen  wir  bereits,  daß  wir  innerhalb 
der  Kolumnen  noch  eine  weitere  Unterscheidung  machen  müssen,  um  die  Gesetz- 
mäßigkdt  des  periodischen  Systems  reiner  hervortreten  zu  lassen.  Cu,  Ag  und 
An  stehen  nämlich  nur  in  relativ  loser  Beziehung  zu  den  übrigen  Elementen 
der  Kolumne,  den  Alkalimetallen.  Wenn  man  aber  die  ihnen  entsprechenden 
Horizontalreihen  als  kleine  Perioden  von  den  großen  Perioden  des  K, 
Bb^  Ob  unterscheidet,  so  findet  man,  daß  sowohl  hier  wie  in  den  übrigen  Vertikal* 
Kolumnen  Elemente  von  gleichem  Charakter  zusammenstehen.  In  chemischer 
Hinsicht  zeigt  sich  dies  besonders  an  der  Wertigkeit  der  Elemente  gegenüber 
dem  Sauerstoff.  Die  mit  0  bezeichnete  Kolumne  enthält  die  reaktionsunf ähigen 
Edelgase.  In  Kolumne  I  stehen  die  einwertigen  Alkalimetalle  in  den  großen 
Perioden,  während  in  den  kleinen  Perioden  Elemente  stehen,  die  ebenfalls  ein- 
wertig, daneben  aber  auch  noch  höherwertig  sind.  Ifk  der  zweiten  Kolumne 
finden  wir  die  zweiwertigen  Alkalimetalle  und  auch  in  den  übrigen  Kolumnen 
sehen  wir  eine  unverkennbare,  wenn  auch  nicht  vollkommene  Übereinstimmung 
der  Valenzen  der  untereinander  stehenden  Elemente. 

Besonders  hervorzuheben  ist  noch  die  Kolumne  VIII,  in  der  je  3  sehr 
ähnliche  Elemente  beieinander  stehen.  Diese  Stellung  des  Eisens,  Nickels  und 
Kobalts  sowie  der  Platinmetalle  bedeutet  im  Grunde  genommen  eine  Durch- 
brechung der  Gesetzmäßigkeit,  die  sich  in  den  anderen  Kolumnen  ausspricht 
wenngleich  es  andrerseits  eine  Bestätigung  des  periodischen  Systems  ist,  daß 
diese  9  Elemente  in  die  gleiche  Kolumne  fallen.  Aber  auch  sonst  kann  vorläufig 
von  einer  lückenlosen  Gesetzmäßigkeit  bdm  periodischen  System  keine  Rede 
sein.   An  4  Stellen  nämlich  sind  je  2  aufeinanderfolgende  Stoffe  miteinander 
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vertauscht  worden,  um  die  richtige  Einordnung  in  das  System  zu  erzielen,  bei 
A.  =  39,9  und  K  =  39,15;  bei  CJo,  Ni;  bei  Te  =  127,6  und  J  =  126,85  und 
schließlich  bei  Nd  =143,6  und  Pr  =  140,5.  Besonders  die  Anomalie  zwischen 
Tellur  und  Jod  hat  zu  vielen  Bedenken  Anlaß  gegeben,  aber  selbst  die  sorg- 
fältigsten Nachprüfungen  der  beiden  Atomgewichte  haben  sie  nicht  aus  der 
Welt  schaffen  können.  Dagegen  hat  sich  in  anderen  Fällen  das  periodische 
System,  dessen  große  tiieoretische  Bedeutung  auch  trotz  der  genannten  Mängel 
unverkennbar  ist,  vorzüglich  bewährt.  Am  bekanntesten  ist  die  Vorhersage  des 
Scandiums,  Galliums  und  Germaniums,  die  Mendelejeff  an  der  Hand  des 
Systems  gelungen  ist,  indem  er  bestehende  Lücken  durch  Interpolation  aus- 
füllte. Vor  allem  aber  läßt  sich  daa  System  in  ausgezeichneter  Weise  benutzen, 
um  das  Atomgewicht  eines  neu  einzuordnenden  Elementes  zu  kontrollieren,  da 
je  nachdem,  ob  man  ein  Atomgewicht  a,  2  a,  3  a  usw.  annimmt,  eine  ganz  ver- 
schiedene Stellung  im  System  resultiert,  von  denen  nur  eine  das  Element  an 
einen  entsprechenden  Platz  bringen  wird.    Dieser  Fall  ist  praktisch  beim 

Beryllium  von  Bedeu- 
tung gewesen. 

Aber  nicht  nur 
die  chemischen  Eigen- 
schaften der  Elemente 
zeigen  in  der  Anord- 
nung nach  Atomge- 
wichten eine  deutliche 
Periodizität,  sondern 
ebenso  auch  die  physi- 
kalischen. Dies  tritt 
am  schärfsten  bei  den 
Atomvolumina  hervor, 
wie  es  die  Abb.  83 
anzeigt. 

Wir  sehen,  daß  die 

Kurve  der  Atomvolumina,  d.  h.  der  Volumina,  die  1  g-Atom  des  Elementes 
in  festem  Zustande  einnimmt,  4  deutliche  Perioden  aufweist,  wenn  man  als 
Abszissen  die  Atomge\ivichte  und  als  Ordinaten  die  Atomvolumina  aufzeichnet. 
Die  Maxima  werden  durch  die  Alkalimetalle  eii^enommen.  Ferner  befinden 
sich,  um  nur  einige  Beispiele  herauszugreifen,  die  Halogene  in  ähnlichen  Stellen 
auf  den  aufsteigenden,  die  Erdalkalien  auf  den  absteigenden  Ästen  der  Perioden. 
Außer  bei  den  Atomvolumina  ergibt  sich  noch  ein  ähnliches  Verhalten  bei 
zahlreichen  anderen  physikalischen  Eigenschaften,  so  bei  den  Schmelzpunkten, 
der  elektrischen  imd  thermischen  Leitfähigkeit  und  anderen  mehr. 
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Neuere  Formen  des  periodischen  Systems. 

Es  hat  selbstverständlich  nic}it  an  Versuchen  gefehlt,  die  oben  er- 
wähnten Unregehnäßigkeiten  des  periodischen  Systems  auf  die  eine  oder  andere 
Art  zu  erklären.  Nach  zwei  Richtungen  hin  ist  dieses  geschehen:  Einmal, 
indem  man  andere  Formen  der  Anordnung  wählte  und  zweitens,  indem  man 
nicht  nach  den  Atomgewichten  selbst,  sondern  nach  Zahlen  anordnete,  die 
in  einer  gesetzmäßigen  Beziehung  zu  den  Atomgewichten  stehen.  Dieser  letzte 
Weg,  der  auf  den  ersten  Blick  etwas  Gekünsteltes  hat,  ist  aber  deshalb  von 
Interesse,  weil. er  Beziehungen  zwischen  den  Elementen  aufzudecken  sucht. 
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Tabelle  der  Elemente. 


0 

I 

II 

III 

lY 

V 

YI 

YII 

Ym 

He 

Li 

Be 

B 

C 

N 

0 

P 

8,99 

6^ 

9,1 

11/) 

12,00 

14,0 

16,00 

19.0 

Ne 

Na    . 

Mg 

AI 

Si 

P 

S 

Cl 

90^ 

28,00 

24^ 

27,1 

28,3 

81,0 

82,07 

85.46 

A 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

V 

Y 

Cr 

Mn 

Fe 

• 

Co 

Ni 

S9,9 

89^10 

40.1 

44,1 

48,1 

51/) 

52/) 

54,9 

5^8 

60,0 

58,7 

Ca 

Zn 

6a 

66 

As 

Sc 

Br 

68,6 

«B»4 

68,9 

72^ 

75/) 

79,2 

79,92 

Kr 

Rb 

Sr 

T 

Zr 

Nb 

Mo 

? 

Ra 

Rh 

Pd 

82^9 

8&J5 

87,6 

89.0 

90,6 

94 

96,0 

101,7 

102,9 

106,7 

A» 

Cd 

In 

So 

Sb 

To 

J 

107,38 

11^4 

115 

119/) 

120,2 

127,5 

128,9 

X 

Gto 

Ba 

La 

Ce 

lao. 

188 

187,4 

189,0 

140,25 

9 

Tb 

Ta 

W 

Ob 

Ir 

Pt 

172,0 

181,5 

18i0 

191 

198,1 

195,2 

Au 

Hg 

Tl 

Pb 

Bi 

• 

* 

197J2 

200,6 

204/) 

207.1 

206,0 

' 

Ra 

Th 

ü 

226 

282,4 

288,5 

die  nicht  ohne  weiteres  aus  den  Atomgewichten  ablesbar  sind,  sondern  erst 
gleichsam  eines  tieferen  rechnerischen  Eindringens  bedürfen.  Es  mag  hier  ge- 
nügen,  auf  diese  Versuche,  vor  allem  auf  den  B  y  d  bergs ,  hinzuweisen^).  Dagegen 
wollen  wir  noch  kurz  einen  Blick  werfen  auf  diejenige  Umgestaltung  des  perio- 
dischen Systems,  wie  sie  Werner  vorgeschlagen  hat.  Werner  geht  nämlich 
davon  aus,  daß  in  der  alten  Fassung  die  Hauptschwierigkeit  von  einer  zu  starken 
Ineinanderschachtelung  der  Elemente  herrührt,  hervorgerufen  durch  das  Be* 

^)  Bydberg,  Zeitscbr.  f.  «norg.  Chemie  14,  66  (1S97). 


^94  Atomtheorie  und  Stroklurlehre. 

streben,  auch  untergeordnete  Analogien,  z.  B.  die  des  Silbers  mit  den  Alkali- 
metallen oder  des  Mangans  mit  den  Halogenen  zum  Ausdruck  zu  bringen. 
Wenn  man  jedoch  sein  Augenmerk  hauptsächlich  auf  die  unverkennbaren 
Analogien  richtet  und  vor  allem  die  kleinen  Perioden  unterdrückt,  so  erhält 
man  eine  weit  ungezwungenere  Darstellung  {vgl.  Tabelle).  In  der  ersten  Reihe 
steht  hier  Wasserstoff  und  Helium.  Werner  vermutet  aber,  daß  zwischen  beiden 
ein  noch  unbekanntes  Element  als  Protot3rp  der  n^ativen  Elemente  einzu- 
schalten ist.  Die  beiden  folgenden,  die  Li-  und  Na-Periode,  entstehen  durch 
Einschaltung  von  je  5  Elementen,  deren  Eigenschaften  einen  sukzessiven  Über- 
gang zwischen  den  Orenzelementen  darstellen,  was  hauptsächlich  in  ihrem 
elektrischen  Verhalten  hervortritt.  In  den  beiden  folgenden  Perioden  werden 
je  2  •  5  und  in  den  alsdann  folgenden  je  3  •  5  neue  Elemente  eingeschoben. 
Durch  diese  Anordnung  wird  die  isolierte  Stellung  der  Platinmetalle  sowie  des 
Fe,  Co  imd  Ni  aufgehoben.  Auch  wird  es  verständlich,  daB  in  den  höheren  Grup- 
pen zahlreiche  Elemente  von  ähnlichem  Verhalten  beieinander  liegen.  So  sind 
in  der  7.  Reihe  15  neue  Elemente  zwischen  dem  Barium  und  dem  bisher  unbe- 
kannten Homologen  des  Yttriums  eingeschoben.  Ihre  Variationsbreite  ist  infolge- 
dessen nur  eine  sehr  geringe,  und  es  müssen  infolgedessen  alle  diese  Elemente, 
die  sog.  seltenen  Erden,  chemisch  und  physikalisch  sehr  sich  einander  annähern. 

Aus  der  8.  Reihe  der  Wernerschen  Anordnung  sind  bisher  nur  3  Elemente 
bekannt,  das  Radium,  Thorium  und  Uran.  Hier  wären  also  noch  zahlreiche 
Lücken  auszufüllen,  aber  gerade  diese  3  Elemente  weisen  eine  Eigenschaft  auf, 
die  zu  einer  tieferen,  gänzlich  von  der  bisher  besprochenen  abweichenden  Auf- 
fassung des  Elementenbegriffes  geführt  hat,  einer  Auffassung,  die  gleichsam 
den  Schlußstein  in  der  Theorie  des  periodischen  Systems^  bildet  und  wieder 
zu  dem  Ausgangspunkt  aller  derartiger  Betrachtungen  über  die  Atomgewichte 
zurückführt:  zu  den  Uratomeü,  aus  denen  die  Elemente  aufgebaut  sind. 

Die  in  Frage  stehende  Eigenschaft  aber  ist  die  Radioaktivität. 

Die  Isomorphie. 

Einen  weiteren  Anhaltspunkt  zur  Bestimmimg  resp.  zur  Kontrolle  eines 
anderweitig  festgestellten  Atomgewichtes  bietet  die  auf  S.  154  besprochene 
Isomorphie.  Wir  haben  dort  die  Schwierigkeiten,  die  sich  der  konsequenten 
Durchführung  dieses  von  Mitscherlich  aufgestellten  Begriffes  entgegenstellen, 
eingehend  erörtert  und  gesehen,  daß  wenigstens  in  bestimmten  Orenzfällen  von 
einer  deutlichen  Gesetzmäßigkeit  gesprochen  werden  kann.  So  z.  B.  vertreten 
sich  in  den  Alaunen  die  Alkalimetalle  im  Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  unter 
Wahrung  der  Form  der  Exystalle  und  das  gleiche  gilt  für  das  dreiwertige  Metall, 
das  in  den  Alaunen  enthalten  ist,  da  an  Stelle  des  Aluminiums  sowohl  Chrom 
wie  Eisen  treten  kann.  Ist  also  umgekehrt  bekannt,  daß  irgendein  Element 
ein  anderes  in  einem  Satz  isomorph  vertritt,  so  läßt  sich  daraus  ohne  weiteres 
das  Verhältnis  ihrer  relativen  Atomgewichte  ableiten.  Die  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Zahlen  stimmen  mit  denen  der  übrigen  Methoden  auf  das  beste  überein. 

Die  Elektronentheorie. 

• 

Wenn  man  die  Strahlung  eines  radioaktiven  Elementes,  also  z.  B.  des 
Radiums  selber  näher  untersucht,  so  findet  man,  daß  sie  ftus  3  verschiedenen 
Strahlengattungen  zusammengesetzt  ist,  die  man  als  (X-,  ß-  und  ^^-Strahlen  von- 
einander unterscheidet.  Ihr  Hauptcharakteristicum  ist  ihr  Verhalten  in  einem 
magnetischen  Feld,  wobei  die  ^^-Strahlen  überhaupt  nicht  abgelenkt  werden. 
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die  a-  und  /S-Strahlen  dagegen  nach  verschiedenen  Richtungen.  Da  die  }^-Strah- 
len  überdies  auch  ein  sehr  hohes  Durchdiingungsvermögen  besitzen,  so  scheüit 
es,  in  Übereinstimmung  mit  ihrem  übrigen  Verhalten,  daß  sie  den  Charakter 
der  Röntgenstrahlen  besitzen  und  also  sehr  kurzwellige,  durch  plötzliche  Im- 
pulse entstandene  Erschütterungen  des  Äthers  darstellen.  Die  oi-  und  ^-Strahlen 
hingegen  führen  elektrische  Ladungen  mit  sich,  und  zwar  die  a-Strahlen  posi- 
tive Ladungen,  die  /^-Strahlen  negative  Ladungen.  Gleichzeitig  sind  beide 
Strahienarten  materieller  Natur,  wobei  sich  das  sehr  interessante  und  für  die 
neueren  Ansichten  der  theoretischen  Physik  grundlegende  Phänomen  ergeben 
hat,  daß  die  Masse  abhängig  ist  von  der  Geschwindigkeit,  mit 
der  sich  die  elektrisch  geladenen  Teilchen  bewegen.  Allerdings 
kommen  nur  Geschwindigkeiten  in  Frage,  die  mit  der  Geschwindigkeit  des 
Lichtes  vergleichbar  sind. 

Es  würde  zu  weit  führen,  auf  alles  dieses  näher  einzugehen.  Hier  interes- 
sieren uns  nur  die  Auffassungen,  die  sich  aus  den  radioaktiven  Erscheinungen 
für  den  Bau -der  Atome  ergeben.*  Wenn  man  nämlich  die  elektrische  Ladung 
eines  Teilchens,  wie  es  in  den  Kathodenstrahlen  oder  auch  in  ionisierten  Gasen 
oder  schließlich  in  den  Ionen  eines  Elektrolyten  vorhanden  ist,  bestimmt  nach 
Methoden,  wie  sie  besonders  J.  J.  Thomson  entwickelt  hat,  so  findet  man, 
daß  diese  Elementarladung  e  in  allen  Fällen  die  gleiche  ist  =:3,4*  10  ~^^ 
elektrostatische  C.  G.  S.-Einheiten.  Daraus  folgt  zunächst  die  atomistische 
Struktur  der  Elektrizität.  Weiterhin  ergibt  sich  aber  auch  bei  den  Kathoden- 
strahlen, die  Strahlen  n^ativer  Elektrizität  sind,  also  aus  strömenden  Elek- 
tronen bestehen,  daß  hier  das  Verhältnis  von  elektrischer  Ladung  zur  Masse 

—  konstant  ist.  Diese  Konstanz  ist,  entsprechend  unserer  obigen  Bemerkung 

über  die  Abhängigkeit  der  Masse  von  der  Geschwindigkeit,  nur  deshalb  mögUch, 
weil  die  Geschwindigkeit  der  negativen  Teilchen  in  den  Kathodenstrahlen 
relativ  zur  Lichtgeschwindigkeit  gering  ist.  Andererseits  aber  ist  das  Verhältnis 

—  bei  allen  Elektronen  das  gleiche,  ob  sie  nun  durch  Kathodenstrahlung, 

durch  ultraviolettes  Licht  oder  durch  glühende  Metalle  erzeugt  werden,  vor 
allem  aber  auch  das  gleiche  unabhängig  von  der  Natur  der  die  Strahlung  er- 
zeugenden Metalle  oder  Gase.  Es  sind  also  in  allen  diesen  verschiedenen  Stoffen 
kleinste  Teilchen,  sog.  Korpuskeln  vorhanden.    Ihre  Masse  ist  berechnet 

worden,  indem  man  experimentell  das  Verhältnis  —  bestimmt.    Da  t  bekannt 

ist,  so  läßt  sich  daraus  m  berechnen,  und  zwar,  findet  man,  daß  die  Masse  der 
Elektronen  etwa  den  tausendsten  Teil  der  Masse  eines  Wasserstoffatoms  be- 
trägt. Wir  sehen,  daß  hier  das  Pro  ut sehe  Uratom  durch  viel  kleinere  Bau- 
steine der  Materie  ersetzt  ist. 

Die  Umwandlung  der  Elemente. 

Aus  diesen  Ergebnissen  der  modernen  Elektrizitätslehre  sind  die  verschie- 
densten Folgerungen  gezogen  worden.  Am  weitesten  geht  J.  J.  Thomson, 
der  die  gesamte  Materie  als  aus  Korpuskeln  zusammengesetzt  betrachtet  und 
bereits  eingehende  Vorstellungen  über  die  Zusammensetzung  der  Atome  aus 
den  Korpuskeln  entwickelt  hat.  So  viel  H3rpothetisches  diesen  Ansichten  auch 
noch  anhaften  mag,  in  einer  Hinsicht  stehen  sie  mit  den  Ergebnissen  der 
'  experimentellen  Forschung  in  bestem  Einklang:  nämUch  in  Hinsicht  auf  das 
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alte  9  bereits  von  den  Alchimisten  behandelte  Problem  der  Transmutation  der 
Elemente. 

läne  solche  Transmutation,  d.  h.  Umwandlung  eines  Elementes  in  ein 
anderes  liegt  n&mlich  bei  den  radioaktiven  Stoffen  vor.  Wir  hörten  bereits» 
daß  die  /}-StraIilen  sich  ähnlich  wie  die  Kathodenstrahlen  verhalten,  also  eben- 
falls als  strömende  Elektronen  aufzufassen  sind,  nur  mit  dem  Unterschied» 
daß  hier  die  Geschwindigkeit  der  Elektronen  so  außerordentlich  ist,  daß  die 
Abhängigkeit  der  Masse  von  der  Geschwindigkeit  nicht  mehr  vernachlässigt 
werden  kann.  Es  werden  also  in  der  radioaktiven  Strahlung  Korpuskeln  mit 
großer  Geschwindigkeit  von  den  Atomen  fortgeschleudert.  Auch  die  iX-Strahlen 
führen  elektrische  Ladungen  mit  sich,  aber  im  Gegensatz  zu  den  /3-Strahlen 
positive  Ladungen.  Vor  allem  aber  ist  die  Masse  der  kleinsten  Teilchen,  die 
in  den  D(-Strahlen  bewegt  werden,  erheblich  größer  als  die  der  in  den/}-Strahlen 
transportierten  Elektronen.  Ramsay  hat  die  fundamentale  Wahrnehmung 
gemacht,  daß  die  (St^-Strahlung  aus  positiv  geladenen  Heliumatomen  besteht, 
und  daß  gleichzeitig  vom  Radium  eine  andere  materielle  Emanation  ausgeht,  die 
er  als  Niton  bezeichnet  hat  und  die  zu  der  Gruppe  der  Edelgase  gehört.  Die  Atom- 
gewichtsbestimmungen haben  ergeben,  daß  das  Niton  das  Atomgewicht  222,5 
besitzt  und  daß  infolgedessen  das  Radium  vom  Atomgewicht  226,5  in  Niton  (222,5) 
und  Helium  (4)  zerfällt.  Es  li^  also  beim  Radium  der  Fall  vor,  daß  ein  nach 
alter  Anschauung  elementarer  Stoff  in  2  neue  Elemente  sich  desaggr^ert. 

Auch  beim  Thorium  finden  wir  einen  derartigen  Zerfall  von  Atomen. 
Genauere  Versuche  haben  hier  gezeigt,  daß  dabei  eine  ganze  Reihe  von  Stoffen 
entsteht,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Beständigkeit  auszeichnen.  Auch 
beim  Radimn  ist  dieses  der  Fall.  Hier  entstehen  successive  aus  dem  Uran 
folgende  Stoffe: 

Uran  -►  Uran  X  ->  lonium  ->  Radium  -►  Niton  ->  Radium  A  ->  Radium  B 
->  Radium  Cj  -►  Radium  C,  -►  Radium  C,  -►  Radium  D  -►  Radium  E^  -^  Ra- 
dium E,  -^  Radium  F  -►  Radium  G. 

Radium  F  ist  das  letzte  aktive  Zerfallsprodukt  des  Radiums  und  hat  sich 
als  identisch  erwiesen  mit  dem  Polonium,  das  in  den  ersten  Forschungen  des 
Ehepaares  Curie  eine  bedeutende  Rolle  gespielt  hat.  Und  das  letzte  inaktive 
2Serfallsprodukt  des  Radiums,  das  RaG,  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  Blei. 

Es  sind  bereits  etwa  30  radioaktive  Elemente  bekannt.  Ihr  Zerfall  erfolgt 

nach  dem  gleichen  Gesetze,  wie  es  für  andere  chemische  Reaktionen  gültig 

ist.    Wir  haben  schon  gesehen,  daß  dies  das  Massenwirkungsgesetz  ist.    Für 

dx 
den  einfachen  Zerfall  eines  Stoffes  läßt  es  sich  durch  die  Formel  —  -=-  =  J;  o; 

dt 

ausdrücken,  wo  x  die  zur  Zeit  t  vorhandene  Masse  des  Stoffes  ist.  Daraus  folgt 
durch  Integration  — In a:  =  i «  +  (7.  Zur  Zeit  «=  0  sei  die  Menge  x^  vorhan- 
den, so  daß  also  —  In  Xq  =  C  wird.    Setzt  man  diesen  Wert  in  die  vorige  Glei- 

chung  ein,  so  erhält  man  — ln-^=  kt.    Man  bezeichnet  nun  diejenige  Zeit 

X 

T  als  die  Halbierungskonstante  des  radioaktiven  Elementes,  nach  welcher  die 

Masse  auf  die  Hälfte  gesunken  ist.    Es  ergibt  sich  leicht  t==  -T-ln2.   Diese 

Halbierungskonstante  ist  eine  der  wichtigsten  Konstanten  eines  radioak- 
tiven Stoffes,  da  sie  einen  einfachen  Ausdruck  der  Lebensdauer  eines 
Elementes  darstellt.   In  der  Radiumieihe  schwankt  die  Lebensdauer  der  ein- 
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seinen  Stoffe  zwischen  den  Werten  6  •  10*  Jahre  für  die  Reaktion  Uran  ->  Uran  X 
und.  3  Minuten  für  die  Reaktion  RaA  -^  RaB . 

Das  Radium  selbst  hat  eine  Halbierungskonstante  von  2000  Jahren. 

Trotzdem  «nun  aber  durch  die  Forschungen  im  Gebiet  der  radioaktiven 
Stoffe  der  alte  B^riff  des  Elementes  eine  wesentliche  Veränderung  erfahren 
hat>  so  ist  er  trotzdem  vorläufig  noch  in  dem  Sinne  aufrechtzuerhalten,  daß 
man  als  Elemente  alle  solche  Stoffe  bezeichnet,  die  nicht  durch  chemische 
oder  physikalische  Operationen  sich  weiter  zerlegen  lassen.  Der  Zerfall  der 
radioaktiven  Stoffe  ist  nämlich,  soweit  sich  bisher  herausgestellt  hat,  gänzlich 
unabhängig  von  allen  jenen  Einflüssen,  die  sonst  für  den  Verlauf  chemischer 
Reaktionen  von  Bedeutung  sind.  Die  oben  definierte  Halbierungskonstante 
ist  für  einen  radioaktiven  Stoff  bei  allen  bisher  beobachteten  Temperaturen 
die  gleiche,  während  bei  gewöhnlichen  chemischen  Reaktionen  eine  große 
Abhängigkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Temperatur  besteht. 
Selbst  in  chemischen  Verbindungen  mit  anderen  Elementen  bleibt  die  Kon- 
stante unverändert.  Man  hat  es  also  mit  einer  Reaktion  zu  tun,  die  sich  von 
Grund  aus  von  den  bisher  bekannten  unterscheidet.  Deshalb  läßt  sich  auch  der 
alte  Begriff  des  Elementes  aufrechterhalten,  wofern  man  nur  die  Einschrän- 
kung macht,  daß  die  Elemente  zwar  nicht  an  sich  unveränderlich  sind,  wohl 
aber  gegenüber  allen  bisher  möglichen  Eingriffen  chemischer  und  physika- 
lischer Natur.  Sobald  es  aber  gelänge,  den  intraatomaren  Zerfall  der  Elemente 
künstlich  zu  beeinflussen,  würde  freilich  auch  in  praktischer  Hinsicht  der 
alte  Elementenbegriff  überflüssig  sein.  Gleichzeitig  wären  damit  neue  Energie- 
quellen erschlossen,  die  alle  bisherigen  in  den  Schatten  stellen  würden.  In- 
dessen ist  vorläufig  noch  nicht  abzusehen,  wie  eine  solche  Beeinflussimg  zu 
ermöglichen  wäre. 

2.  Die  Strukturlehre. 

Gleichzeitig  mjt  der  Unterscheidung  von  Atomen  und  Molekülen  mußte 
die  Frage  entstehen,  wie  die  einzelnen  Atome  in  den  Molekülen  gruppiert  sind. 
Notwendig  und  unabweislich  aber  wurde  diese  Frage,  als  die  experimentelle 
Forschimg  Beispiele  fand,  in  denen  zwei  Stoffe  dieselbe  analytisch-chemische 
Zusammensetzung  haben  und  trotzdem  in  ihren  sonstigen  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  gänzlich  voneinander  verschieden  sind.  Das 
Problem  der  Strukturchemie  war  damit  aufgestellt,  und  es  war  vor  allem 
die  organische  Chemie,  deren  Entwicklung  durch  strukturtheoretische  Fragen 
entscheidend  beeinflußt  wurde.  Ja,  eine  Geschichte  der  Strukturchemie  ist 
im  großen  und  ganzen  eine  Geschichte  der  organischen  Chemie  überhaupt. 
Erst  in  neuerer  Zeit  wurden  dann  entsprechend  modifizierte  Vorstellungen 
auch  auf  die  organischen  Verbindimgen  übertragen  imd  dadurch  nicht  nur 
eine  Fülle  von  neuen  Gesichtspunkten  gewonnen,  sondern  ebenso  wie  auf 
organischem  Gebiete  Anregung  gegeben  zu  neuen  Forschungen  und  frucht- 
baren Fragestellungen. 

Bei  der  Schilderung  der  heute  herrschenden  strukturchemischen  Auf- 
fassungen verfährt  man  am  besten  so,  daß  man  die  Aufeinanderfolge  der  ver- 
schiedenen Theorien  historisch  entwickelt.  Denn  so  rein  historisch  die  zu  be- 
sprechenden Theorien  auch  sind,  so  hat  doch  von  den  wertvolleren  unter  ihnen 
keine  gänzlich  ihre  Bedeutung  verloren,  vielmehr  sind  häufig  die  späteren  nur 
Ergänzungen  und  Erweiterungen  der  früheren.  Etwas  Ähnliches  finden  wir 
ja  häufig  bei  naturwissenschaftlichen  Theorien.    So  ist  auch  heute  noch  auf 
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manchen  Gebieten  der  Elektrizitatslehie  die  Theorie  der  elektrischen  Fiuida 
einfacher  und  vorteilhafter  als  die  Verwendung  der  Maxwell -Faraday- 
schen  Theorie,  und  das  gleiche  gilt  für  das  Verhältnis  zwischen  der  Undula- 
tions-  und  der  elektro-magnetischen  Theorie  des  lichtes.  Als  naturwissen- 
schaftlich ,,wahr''  können  wir  freilich  nur  die  jüngste,  allen  bisher  bekannten 
Erscheinungen  gerecht  werdende  Theorie  betrachten,  aber  das  hindert  nicht, 
innerhalb  bestimmter  Gebiete  uns  auch  der  älteren,  häufig  einfacheren  An- 
sichten zu  bedienen,  immer  vorausgesetzt,  daß  wir  uns  der  Grenzen  eines  solchen 
Verfahrens  bewußt  bleiben. 

Metamerie  und  Isomerie. 

Wenn  man  einen  bestimmten  chemischen  Stoff  zu  untersuchen  hat,  so 
unterwirft  man  ihn  zunächst  einer  Analyse  und  stellt  dadurch  die  sog.  em- 
pirische Formel  fest,  d.  h.  die  kleinsten  ganzen  Atomzahlen,  aus  denen  sein 
Molekül  zusammengesetzt  sein  kann.  Man  nahm  früher  als  selbstverständlich 
an,  daß  einer  gleichen  elementaren  Zusammensetzung  auch  Gleichheit  der 
übrigen  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  entspricht.  Da  fand 
im  Jahre  1823  Liebig,  daß  das  knallsaure  Silber  C  =  N  •  OAg  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  das  ein  Jahr  vorher  von  Wo  hier  untersuchte  cyansaure 
Silber  N  ^  C  •  OAg  hat.  Nachdem  eine  sorgfältige  Wiederholung  aller  einschlä- 
gigen Verstfche  ergeben  hatte,  daß  auf  keiner  Seite  ein  Fehler  unterlaufen  war, 
blieb  nichts  anderes  übrig  als  anzunehmen,  daß  die  Unterschiede  beider  Ver- 
bindungen bedingt  sein  müssen  durch  die  verschiedene  Verknüpfung  der  Atome 
untereinander.  Später  fand  dann  Faraday  ein  anderes  Beispiel,  nämlich  die 
Gleichheit  der  empirischen  Formel  CH  von  Acetylen  CgHj  und  Benzol  C^H«  . 

Schon  kurz  nach  Bekanntwerden  des  Liebig  -  Wöhlerschen  Falles 
schuf  Berzelius,  der  die  Tragweite  des  Befundes  klar  durchschaute,  die  noch 
heute  geltende  Nomenklatur.  Man  spricht  yoji  Isomerie  und  nennt  isomere 
Verbindungen  solche,  die  bei  gleicher  empirischer  Zusammen- 
setzung verschiedene  chemische  und  physikalische  Eigenschaften 
haben.  Dabei  zeigen  uns  aber  die  beiden  oben  erwähnten  Beispiele,  daß  hierbei 
noch  zweierlei  Möglichkeiten  vorliegen  können.  Erstens  kann  nämlich  wie 
beim  knallsauren  und  cyansauren  Silber  nicht  nur  die  empirische  Formel, 
sondern  auch  die  Molekulargröße  dieselbe  sein.  In  diesem  Fall  spricht  man 
von  Metamerie.  Ist  dag^en  die  Molekulargröße  verschieden,  wie  bei  Ace- 
tylen und  Benzol,  so  spricht  man  von  Isomerie  in  weiterem  Sinne.  Dabei 
sind  es  dann  vor  allem  die  metameren  Verbindungen,  die  zu  Vorstellungen 
über  die  Gruppierung  der  Atome  im  Molekül  hindrängen,  zu  Vorstellungen 
über  die  Konstitution  der  zu  untersuchenden  Verbindung.  Im  Zusammen- 
hang hiermit  ist  allgemein,  auch  bei  Körpern,  von  denen  noch  keine  Isomeren 
existieren,  die  Konstitutionsfrage  die  entscheidende  für  die  Kenntnis 
eines  organischen  Stoffes  geworden,  da  sie  nicht  nur  theoretisch  von  Bedeutung 
ist,  sondern  ihre  Lösung  bei  der  systematischen  Natur  der  organischen  Syn- 
thesen die  wichtigste  Vorbedingung  für  eine  künstliche  Darstellung  des  be- 
treffenden Stoffes  geworden  ist. 

Die  daalistisehe  und  die  nnitarisehe  Theorie. 

Wie  haben  wir  uns  nun  den  inneren  Aufbau  eines  Moleküls  aus  seinen 
Atomen  zu  denken?  Wie  sind  die  „Wahlverwandtschaften"  beschaffen,  die 
zwischen  den  Atomen  hin  und  wieder  spielen? 
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Es  gibt  kaum  eine  Naturkraft,  die  nicht  zur  Lösung  dieser  Frage  einmal 
herbeigezogen  wurde.  Besonders  hat  man  immer  wieder  versucht,  die  Schwer- 
kraft zur  Erklärung  zu  benutzen,  bisher  jedoch  ohne  Ergebnis.  Wichtiger 
und  fruchtbarer  wurden  die  elektrischen  Vorstellungen;  die  sich  an  die  For- 
schungen Dayys  zu  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  anschlössen.  Mittels  des 
elektrischen  Stromes  war  es  Davy  gelungen,  die  Alkalimetalle  aus  ihren  Salzen 
zu  isolieren,  ein  Erfolg,  der  bei  der  eigentümlichen  Natur  dieser  Metalle  größtes 
Aufsehen  erregte.  In  Berzelius  reifte  er  die  Auffassung,  daß  die  chemischen 
Kräfte  oder  Affinitäten  bedingt  seien  durch  verschiedene  elektrostatische 
Ladungen  der  das  Molekül  zusammensetzenden  Atome.  Denn  falls  die  Atome 
durch  elektrische  Kräfte  auseinandergerissen  werden  konnten,  wie  es  bei  der 
Elektrolyse  der  Fall  ist,  so  lag  es  nahe,  ihre  Anziehung  auf  ähnliche  elektro- 
chemische Kräfte  zurückzuführen.  Auch  beleuchtete  diese  Theorie  auf  das 
klarste  den  lange  schon  erkannten  polaren  Gegensatz  in  dem  Aufbau  einer  B>eihe 
der  wichtigsten  chemischen  Verbindungen.  Besonders  bei  den  Salzen  tritt 
dieser  Aufbau  aus  zwei  g^ensätzlichen  Bestandteilen  deutlich  hervor,  aus 
dem  bei  der  Elektrolyse  zur  Kathode  wandemden  Metallion  und  dem  zur 
Anode  wandernden  Säurerest.  Zwischen -diesen  nac!f  der  elektrochemischen 
Theorie  entgegengesetzt  geladenen  Atomen  oder  Radikalen  (z.  B.  NH« ,  SO4 , 
NO3)  finden  bekanntlich  bei  ihrer  Vereinigung  heftige  Reaktionen  statt,  während 
Reaktionen  zwischen  gleich  geladenen  Gruppen  (Metalle  oder  Metalloide  unter- 
einander) zögernd  oder  gar  nicht  verlaufen.  Es  läßt  sich  nicht  leugnen,  daß  die 
Existenz  dieses  polaren  Gegensatzes  in  der  Zusammensetzung  vieler  chemischer 
Verbindungen  ein  stärkte  Argument  für  die  elektrochemische  Theorie  bedeutete. 

Berzelius  faßte  also  alle  Verbindungen  als  zusammengesetzt  aus  zwei 
entgegengesetzt  geladenen  Gruppen  auf.  Aus  diesem  Grunde  spricht  man  von 
seiner  Theorie  als  von  einer  dualistischen.  So  besteht  für  ihn  z.  B.  das  Na- 
triumsulfat nicht  schlechtweg  aus  Na,  S  und  0,  sondern  es  setzt  sich  zusammen 
aus  dem  elektronegativen  SO3  und  dem  elektropositiven  Na|0.  Auch  auf  die 
organische  Chemie  wurde  diese  Auffassung  von  der  binären  Zusammensetzung 
der  chemischen  Verbindungen  übertragen.  Hierzu  benutzte  man  den  Begriff 
des  chemischen  Radikals,  der  sich  bereits  auf  anorganischem  Gebiete  als  not- 
wendig erwiesen  hatte,  so  z.  B.  indem  man  den  Ammonsalzen  das  hypothetische 
Radikal  NH4  zugrunde  l^te,  dessen  Eigenschaften  von  großer  Ähnlichkeit 
mit  dem  Kalium  sind.  Li  der  organischen  Chemie  benutzten  vor  allem  Liebig 
und  Wöhler  diese  Radikaltheorie  bei  ihren  Untersuchungen  über. das  Radikal 
der  Benzoesäure.  Als  Radikal  des  Alkohols  betrachtete  man  das  Äthyl,  andere 
Radikale  waren  das  Acetyl,  Propionyl  usw.,  die  man  freilich  vergeblich  zu 
isolieren  suchte,  kurz,  man  erreichte  eine  ziemlich  weitgehende  Einordnung 
der  damals  bekannten  organischen  Verbindungen  in  das  dualistische  Schema, 
welches  durch  die  Berzeliussche  elektrochemische  Theorie  gefordert  wmrde. 

Indessen  wurden  bald  Entdeckungen  gemacht,  welche  die  Unhaltbarkeit 
dieser  Theorie  auf  das  klarste  beweisen  sollten  und,  wie  es  in  solchen  Fällen 
stets  geschieht,  auch  ihre  guten  Seiten  vergessen  ließen,  die  erst  lange  Jahre 
später  in  neuer  Gestalt  imd  als  neue  originelle  Leistung  auf  die  Entwicklung 
der  chemischen  Theorien  wieder  Einfluß  gewannen.  Diese  Entdeckungen  be- 
standen in  damals  sehr  überraschenden  Substitutionen.  Der  französische 
Chemiker  Dumas  fand,  daß  in  Verbindungen  wie  der  Essigsäure  ein  und  selbst 
mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlor  ersetzt  werden 
können,  ohne  daß  sich  deshalb  der  Charakter  der  entstehenden  Verbindung 
wesentlich  ändert.    Der  scharfe  Gegensatz,  in  welchem  dieses  Ergebnis  zur 
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elektrochemischen  Theorie  stand,  trat  aber  erst  hervor,  als  Laurent  im  Jahre 
1835  behauptete,  daß  hierbei  das  negative  Chloratom  vollkominen  das  positive 
Wasserstoffatom  in  seinen  Funktionen  ei:petze,  es  substituiere.  Der  Wider-^ 
Spruch  war  so  groß,  daß  man  zxmächst  die  Richtigkeit  der  Versuche  überhaupt 
bestritt.  Die  französische  Schule,  geführt  durch  Dumas,  Laurent  und  später 
Gerhardt,  ließ  sich  indessen  durch  die  Autorität  der  Gegner  nicht  beirren 
und  steUte  im  Gegensatz  zu  der  alten  dualistischen  eine  neue  unitarische 
Theorie  auf,  nach  welcher  jedes  chemische  Molekül  als  ein  einheitlicher  Verband 
zahlreicher  Atome  aufgefaßt  werden  müsse,  die  durch  bestimmte,  aber  vor- 
laufig noch  unbekannte  'Kräfte  miteinander  verbunden  sind  und  von  denen 
jedes  Atom  durch  ein  anderes  ersetzbar  ist.  Hierbei  wird  dann  natürlich  der 
Charakter  der  neuen  Verbindung  je  nach  der  chemischen  Ähnlichkeit  der  sich 
vertretenden  Atome  mehr  oder  weniger  verändert.  • 

Die  Typentheorie  und  die  Valenzhypofhese. 

So  einfach  und  selbstverständlich  diese  unitarische  Theorie  auch  aussieht^ 
so  war  ihre  Tragweit&xtrotzdem  eine  außerordentliche.  Ihr  Hauptverdienst 
lag  darin,  daß  sie  die  Hindemisse  beiseite  schaffte,  welche  die  elektrochemische 
Theorie  der  weiteren  Entwicklung  in  den  Weg  stellte.  Denn  es  war  schlechter- 
dings  nicht  möglich,  aUe  Verbindungen,  insbesondere  die  der  organisohen 
Chemie  auf  den  binären  Typus  der  anorgam'schen  Salze  zurückzuführen.  Auch 
verzichtete  die  unitarische  Theorie  zunächst  darauf,  sich  irgendein  Bild  über 
die  Natur  der  in  Betracht  kömmenden  chemischen  Kräfte  zu  machen.  Mehr 
lag  ihr  daran,  ein  klares  Bild  über  die  Zusammensetzung  des  Moleküls  zu  er- 
halten und  über  die  Vertretbarkeit  der  einzelnen  Atome  untereinander.  Da 
bei  einer  solchen  Substitution  stets  der  B>est  des  Moleküls  aus  der  alten  Ver- 
bindung unversehrt  in  die  neue  überging,  so  näherte  sich  die  unitarische  Theorie 
allmählich  wieder  der  Theorie  der  Radikale,  aUerdings  ohne  auf  ddten  ursprüng- 
lichen elektrochemischen  Charakter  zurückzugreifen.  So  entstand  schließlich 
die  Gerhardtsche  Typentheorie,  nach  welcher  aUe  chemischen  Verbin- 
dungen sich  von  vier  bestimmten  Urtypen  ableiten  lassen,  nämlich  von 

H  ^ 

HH  HCl  „0  HN. 

Durch  Ersatz  des  Wasserstoffs  in  diesen  Typen  durch  Radikale  sollten  sich 
alle  chemischen  Verbindungen  ableiten  lassen.    Nimmt  man  den  später  von 

Kekul6  noch  hinzugefügten  Typus  des  Methans  hinzu  ^r  1      ,  V^d  faßt  die 

H^ 
beiden  ersten  als  einen  zusammen,  so  hat  man  in  dieser  Typentheorie  in  der  Tat 
ein  Schema,  das  in  weitgehendem  Maße  eine  Klassifikation  vornehmlich  der 
organischen  Chemie  gestattet  und  allein  dadurch  schon  seine  große  historische 
Bedeutung  bestätigt.  Sein  Mangel  allerdings  ist,  daß  die  Klassifikation  keine 
eindeutige  ist  und  daß  z.  B.  eine  Verbindung  wie  Methylamin  ebensogut  zum 

H  TT 

Typus  des  Ammoniaks  N  H      wie  zum  Typus  des  Methans  C  ^r       gerechnet 

^«  NH, 

werden  kann.  Indessen  war  der  Antrieb,  den  diese  Theorie  auf  die  ezpeiimen- 
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teile  Forschung  ausübte»  ein  außerordentlich  großer.  Besonders  verdankt  man 
ihr  die  zu  ihrer  Bestätigung  unternommenen  wichtigen  Versuche  William- 
6ons  fiber  die  gemischten  Äther.  Denn  faUs  der  gewöhnliche  Äther  sich  wirk- 
lich Tom  Typus  des  Wassers  ableitete  und  der  Formel  f^^^  0  entsprach,  so 
mußten  sich  auch  gemischte  Äther  -p v^  darstellen  lassen,  was  Williamson 

mit  seinen  klassisch  gewordenen  Synthesen  in  der  Tat  gelang. 

Abgesehen  von  dem  oben  erwähnten  hatte  jedoch  die  Typentheorie  noch 
einen  anderen,  sich  mehr  und  mehr  fühlbar  machenden  Fehler:  den  nämlich, 
zu  sehr  ein  rein  äußerliches  Klassifikationsprinzip  zu  geben  und  das  kausale 
Bedürfnis,  das  einen  tieferen  Einblick  in  die  Zusammensetzung  der  Moleküle 
verlangte,  unbefriedigt  zu  lassen.  Hier  setzten  die  späteren  Forschungen  ein. 
Man  war  jedoch  durch  den  Mißerfolg  der  elektrochemischen  Theorie  vorsichtig 
geworden  und  suchte  die  chemischen  Spannkräfte  nicht  mehr  auf  irgendwelche 
anderswoher  bekannten  Kräfte  zurückzuführen,  vielmehr  verfuhr  man  in  kri- 
tischer Weise  so,  daß  man  umgekehrt  aus  der  Natur  der  chemischen  Verbin- 
dungen, besonders  der  einfachsten  und  übersichtlichsten,  bestimmte  Vorstel- 
lungen über  die  Wirkungsweise  der  sie  zusammensetzenden  Atome  zu  gewinnen 
suchte.  Von  durchgreifendem  Erfolg  sind  diese  Bemühungen  ebenfalls  nur  in 
der  organischen  Chemie  gewesen,  indessen  auch  auf  anorganischem  Gebiete 
sind  die  Ergebnisse  von  nicht  geringer  Tragweite  geworden. 

Es  war  der  Begriff  der  Atomig keit  oder  Wertigkeit,  der,  obwohl 
schon  früher  gebildet,  jetzt  durch  Frankland,  Kolbe,  Hof  mann  und  vor 
allem  Kekul6  1857  in  den  Mittelpunkt  des  Interesses  trat.  Wenn  der  Wasser- 
stoff als  einwertiges  Atom  betrachtet  wird,  so  sind  alle  jene  Atome  ebenfalls 
einwertig,  die  nur  ein  Atom  Wasserstoff  zu  binden  vermögen.  Dagegen  ist 
2.  B.  der  Sauerstoff  zweiwertig,  der  Stickstoff  dreiwertig  und  der  Kohlenstoff 
vierwertig.  Durch  diese  Auffassung  wurden  die  Typenformeln  Gerhardts 
tiefer  begründet  durch  die  Eigenschaften  der  in  sie  eingehenden  Atome,  und 
zwar  vertrat  Ke  k  u  1 6  die  Ansicht,  daß  die  Wertigkeit  der  Atome  eine  konstante, 
unveränderliche  Eigenschaft  sei.  Indem  er  nun  noch  hinzufügte,  daß  beson- 
ders bei  den  Kohlenstoff atomen  die  Wertigkeiten  sich  untereinander  absättigen 
können,  war  der  Grund  gelegt  zu  der  neueren  Strukturchemie.  Dabei  wurde 
dann  der  Kohlenstoff,  wie  erwähnt,  als  vierwertig  betrachtet,  eine  Annahme, 
die  sich  bis  auf  die  heutige  Zeit  bestätigt  hat,  wenn  man  einige  wenige  noch 
nicht  hinreichend  erklärte  Fälle  wie  das  Kohlenoxyd  CO  dabei  ausschließt.  Aller- 
dings ist  durch  Gomberg,  Schmidlin,  Tschitschibabin  und  Schlenk^) 
gezeigt  worden,  daß  der  Kohlenstoff  auch  dreiwertig  aufzutreten  vermag, 
im  Triphenylmethyl  und  ähnlichen  Verbindungen,  indessen  ist  die  Additions- 
fähigkeit dieser  Substanzen  so  groß,  daß  dadurch  die  Auffassung  des  Kohlen- 
stoffes als  eines  in  gesättigtem  Zustande  vierwertigen  Elementes  um  so  mehr 
bekräftigt  wird,  faUs  es  überhaupt  bei  der  Förderung,  welche  die  organische 
Chemie  durch  diese  Hypothese  erfahren  hat,  einer  solchen  Bekräftigimg  bedarf. 

Die  mehrfaehen  Bindungen  and  die  Benzoltheorie. 

Wir  kommen  später  auf  die  Valenzlehre  zurück.  Für  jetzt  nur  so  viel, 
daß  sie  auch  heute  noch  eine  der  viel  umstrittensten  chemischen  Hypothesen 
darstellt,  und  daß  vor  aUem  die  Lehre  von  der  konstanten  Valenz  allgemein 
nicht  durchführbar  ist,  da  die  Mehrzahl  der  Elemente  eine  wechselnde  Anzahl 

^)  S.  die  Beriohte  der  Deuteohen  Chem.  Geeellsch.,  Jahrgänge  ab  1900. 
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von  Valenzen  betätigt,  zwei,  drei  und  selbst  mehrere  Valenzfonnen.  Inner* 
halb  der  organischen  Chemie  dagegen  hat  sie  sich  bisher  durchführen  lassen, 
indem  man  einige  Hilfshypothesen  heranzog,  die  durch  ihre  Einfachheit  und 
Fruchtbarkeit  ein  hohes  Maß  von  Wahrscheinlichkeit  gewonnen  haben. 

Die  erste  dieser  Hilfspothesen  ist  die  der  mehrfachen  Bindung  Sie  dient 
zur  Erklärung  der  Tatsache,  daß  es  Verbindungen  gibt,  die  weniger  Wasser- 
stoffalome  enthalten  als  es  dem  Sättigungsgrad  des  Kohlenstoffs  entspricht. 
Wa«  für  den  Wasserstoff  gilt,  hat  natürlich  auch  für  andere  Atome  Gültigkeit. 
Als  einfachster  in  Frage  kommender  Stoff  ist  das  Äthylen  CH^  =  CH^  zu 
nennen,  das  zwei  Wasserstoff atome  weniger  enthält  als  das  gesättigte  Äthan 
CH,— CH3.  Die  Theorie  der  doppelten  Bindung  erklärt  nun  diesen  Mangel 
an  Wasserstoffatomen  dadurch,  daß  sie  die  beiden  Kohlenstoffatome  nicht 
durch  je  eine,  sondern  durch  je  zwei  Valenzen  aneinander  gebunden  ansieht. 
Die  andere,  an  sich  ebenfalls  mögliche  Auffassung,  daß  die  Kohlenstoffatome 
freie  Valenzen  enthalten,  ist  deshalb  nicht  befriedigend,  weil  unter  dieser 
Voraussetzung  nicht  einzusehen  ist,  weshalb  nicht  auch  Verbindungen  mit 
ungerader  Zahl  von  freien  Valenzen  vorkommen,  wie  das  Methyl  CH3—  oder 
das  Äthyl  C3H5 .  Wie  oben  erwähnt  wurde,  ist  im  Triphenylmethyl  neuerdings 
in  der  Tat  eine  solche  Verbindung  mit  freier  Valenz  geschaffen  worden,  aber 
gerade  die  Schwierigkeit  ihrer  Darstellung  und  das  Abweichende  ihres  Verhaltens 
gegenüber  den  Verbindungen  vom  Typus  des  Äthylens  ist  eine  neue  Bekräfti- 
gung dafür,  daß  die  Theorie  der  Doppelbindung  besser  den  Charakter  dieser 
letzteren  Substanzen  kennzeichnet  als  die  der  freien  Valenzen. 

Nichtsdestoweniger  ist  die  Theorie  der  Doppelbindung  keineswegs  fiei 
von  inneren  Schwierigkeiten.  Als  ungesättigte  Verbindungen  sind  die  Sub- 
stanzen mit  doppelter  oder  dreifacher  Bindung  leicht  imstande,  neue  Atome 
anzulagern,  z.  B.  Brom  oder  Hydroxylgruppen.  Schwer  verständhch  aber  ist 
auf  den  ersten  Blick,  daß  die  Doppelbindung,  anstatt  fester  als  eine  einfache 
Bindung  zu  sein,  im  Gegenteil  lockerer  ist.  Bei  Oxydationen  wiid  das  Molekül 
aUemal  an  der  SteUe  der  Doppelbindung  gesprengt.  Die  Erklärung  liegt  darin» 
daß  zunächst  eine  Anlagerung  von  Hydroxylgruppen  eintritt  und  .dadurch 
eine  SteUe  geringeren  Widerstandes  geschaffen  wird,  an  der  die  weitere  Oxy- 
dation einzusetzen  vermag. 

Weniger  einfach  ist  eine  andere  Schwierigkeit  der  Theorie  der  Doppel- 
bindung zu  überwinden,  auf  die  Thiele  zuerst  hingewiesen  und  zu  deren 
Lösung  er  die  ergänzende  Hypothese  der  Partialvalenzen  aufgestellt  hat. 
Wenn  nämlich  eine  Substanz  mit  zwei  benachbarten  doppelten  Bindungen 
(man  spricht  von  konjugierten  Doppelbindungen)  gegeben  ist,  z.  B.  Butadien 
CH|  =  CH— CH  =  CH, ,  und  man  lagert  zwei  Atome  Brom  an,  so  findet  die 
Anlagerung  nicht  an  einer  der  Doppelbindungen  statt,  sondern  es  entsteht 
ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CH^r— CH  =  CH— CH,Br .  Ähn- 
liche Beaktionsverläufe  sind  bei  konjugierten  Doppelbindungen  sehr  häufig. 
Zu  ihrer  Erklärung  nimmt  Thiele  an,  daß  in  den  doppelten  Bindungen  keines- 
wegs die  ganzen  Affinitätskräfte  der  beteiligten  Kohlenstoffatome  gegenseitig 
abgesättigt  sind,  sondern  daß  ein  Bruchteil  der  Affinitätskraft  als  freie  Partial- 
valenz  übrigbleibt.  Dadurch  ist  die  große  Anlagerungsfähigkeit  bei  den  dop- 
pelten Bindungen  erklärt.  Bezeichnen  *wir  die  Partialvalenzen  mit  punktierten 
Linien,  so  erhalten  wir  für  Äthylen  die  Formel: 

1  2  8  4 

CHj  =  CH,  .    Für  Butadien  ergibt  sich   CH,  =  CH-CH  =  CH, . 
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Und  indem  Thiele  nun  die  weitere,  sehr  einleuchtende  Annahme  macht,  daß 
die  Partialvalenzen  der  Kohlenstoffatome  2  und  3  sich  gegenseitig  absättigen, 
folgt,  daß  freie  Partialvalenzen  nur  an  den  Kohlenstoffatomen  1  und  4  auf- 
treten. Dort  also  muß  die  Anlagerung  der  Bromatome  stattfinden  und  in  Über- 
ein^immung  mit  der  Erfahrung  aus  dem  Butadien  sich  die  Verbindung. 

CHjBrCH  =  CHCHjBr 
bilden. 

Eine  weitere  Theorie,  die  für  die  Strukturchemie  von  der  größten  Tragweite 
geworden  ist,  betrifft  die  Konstitution  des  Benzols.  Auch  hier  sind  erheblich 
weniger  Wasserstoffatome  vorhanden,  als  der  gesättigten  Verbindung  ent- 
sprechen. Trotzdem  ist  aber  die  Additionsfähigkeit  des  Benzols  außerordent- 
lich gering.  Erst  wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  angelagert  sind,  entsteht  eine 
Substanz  von  typisch  ungesättigtem  Charakter.  Weiterhin  ist  von  Bedeutung, 
daß  es  nur  ei  n  Monosubstitutionsprodukt  des  Benzols  und  drei  Disubstitutions- 
produkte  gil>t.    Dies  alles  ist  am  besten  erklärt  durch  die  von  Kekul6  im 

CH 

Jahre  1858  aufgestellte  ringförmige  Benzolformel  ~(   |i^  .    Da  hierbei  aber 

CH 

jedes  Kohlenstoffatom  nur  drei  Valenzen  betätigt,  so  entsteht  die  weitere, 
vielfach  erörterte  Frage,  in  welcher  Weise  die  vierten  Valenzen  abgesättigt 
sind.  Als  die  beiden  wichtigsten  Ansichten  standen  sich  dabei  die  Keku lösche 
und  die  Bayersche  gegenüber.  Nach  Kekul6  sind  im  Benzolring  insgesamt 
drei  Doppelbindungen  vorhanden.  Da  aber  bei  dieser  Annahme  beteits  die 
Monosubstitutionsprodukte  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten  müßten,  femer 
auch  der  relativ  gesättigte  Charakter  des  Benzols  schwer  zu  erklären  ist,  so 
betrachtet  Keku  16  diese  Doppelbindungen  als  oszillierend  zwischen  den  ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen. 


^r\ 


<!> 


/ 


\ 


Besser  jedoch  wird  diesen  Einwänden  die  zentrische  Formel  Bayers  gerecht, 
nach  der  die  vierten  Valenzen  sich  gegenseitig  nach  innen  zu  absättigen.  Da- 
durch ist  vor  allem  die  Eigenart  des  Benzols  und  seiner  Abkömmlinge  hinrei- 
chend symbolisiert.  Sobald  dann  durch  Anlagern  von  zwei  Wasserstoffatomen 
diese  innere  Absättigung  aufgehoben  ist,  kann  der  ungesättigte  Charakter  des 
Benzols  hervortreten. 

Durch  eine  Arbeit  von  Wills tätter  u  nd  Waser^)  hat  die  zentrische  Formel 
noch  eine  erhebliche  Bestätigung  gegenüber  jeder  Formel  erfahren,  die  Doppel- 
bindungen enthält.  Die  genannten  Forscher  fanden  nämlich,  daß  das  von  ihnen 
dargestellte  Cyclooctatetraen  die  Eigenschaften  einer  stark  ungesättigten  Ver- 

CH 

^\ 
CH  CH 

bindung  hat  und  ihm  deshalb  die  Formel  CH  CH  zukommt.    Damit  ist  aber 

CHCH 

^ 

1)  Will  stätter  u.  Waser,  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Qes.  44,  3430  (1911). 
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zugleich  für  das  Benzol  eine  ähnliche  Formel  sehr  unwahrscheinlich  geworden, 
da  nicht  einzusehen  ist,  weshalb  beim  Benzol  die  Doppelbindungen  nicht 
ebenso  deutlich  reagieren  sollten  wie  beim  Cydooctatetraen.  Man  muß  des- 
halb annehmen,  daß  beim  Benzol  eine  besondere,  eben  die  zentrische  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  vorliegt. 

Die  Stroktorformeln. 

Die  bisher  entwickelten  Grundsätze  und  Hypothesen  genügen,  um  das 
Gebäude  der  modernen  organischen  Chemie  in  seinen  Hauptlinien  festzulegen. 
Mit  ihrer  Hilfe  hat  sich  für  eine  große  Anzahl  natürlich  Torkommender  Ver- 
bindungen eine  befriedigende  Strukturformel  aufstellen  lassen.  Aber  darüber 
hinaus  haben  diese  Grundsätze  dazu  gedient,  neue  Verbindungen  in  nahezu 
unerschöpfUcher  Fülle  darzustellen.  Besonders  die  Isomerien  haben  eine  Er- 
klärung gefunden,  die  nicht  nur  über  ihr  Vorhandensein,  sondepi  auch  über 
die  Anzahl  der  möglichen  Isomeren  Rechenschaft  gibt.  Und  wenn  auch  zahl- 
reiche Stoffe  noch  nicht  strukturell  erklärt  sind,  so  zeigt  doch  die  weitere  Ent- 
wicklung dieses  Gebietes,  daß  es  mehr  und  mehr  gelingt,  auch  für  diese  Stoffe 
Konstitutionsformeln  aufzustellen  und  sie  dadurch  in  das  Gebäude  d^r 
Strukturchemie  einzuordnen. 

Es  ist  von  Interesse,  diesen  Prozeß  der  Einordnung  oder  die  AufsteUung 
der  Konstitution  eines  Körpers  näher  zu  verfolgen.  Voraussetzung  ist  dabei, 
daß  bereits  eine  Anzahl  von  solchen  Konstitutionsformeln  feststeht.  Vermittels 
Methoden,  die  in  der  organischen  Chemie  zu  besprechen  sind,  ist  man  dazu 
gelangt,  die  Eigenschaften  bestimmter  Stoffe  charakteristischen,  in  ihnen  vor- 
handenen Gruppen  zuzuschreiben,  z.  B.  die  Säureeigenschaft  der  Carboxyl- 

gruppe  — Cqtt,   die   Eigenschaften   einer   Base   u.  a.  der   Gruppe    — NH,, 

die  eines  Ketons  der  Gruppe  —CO—  usw.  Auf  diese  Gruppen  geht  man  bei 
der  Bestimmung  der  Konstitution  zurück,  und  die  Schwierigkeit  einer  solchen 
Analyse  liegt  bei  komplizierter  gebauten  Stoffen  eben  darin,  die  Eigenschaften 
der  verschiedenen  Gruppen  getrennt  zur  Beobachtung  zu  bringen.  Häufig 
kann  man  gewisse  Gruppen  nur  dadurch  feststellen,  daß  man  durch  Oxydation 
oder  auf  andere  Weise  die  übrigen  Teile  des  Moleküls  zerstört,  ein  Verfahren, 
das  man  besonders  häufig  zum  Nachweis  von  Benzolgruppen  anwendet.  Hier- 
bei entsteht  aus  dem  Benzolrest  meistens  Benzoesäure  oder  eine  andere  sub- 
stituierte Benzolcarbonsäure. 

Ist  schließlich  die  AufsteUung  einer  befriedigenden  Konstitutionsformel 
für  einen  neuen  Körper  gelungen,  so  hat  man  damit  ein  Bild  über  die  wich- 
tigsten chemischen  Beaktionen,  deren  der  betreffende  Körper  fähig  ist.  Auch 
ist  die  Konstitutionsformel  die  erste  und  wichtigste  Vorbedingung  für  rationelle 
Versuche  zu  einer  Synthese.  Denn  erst  mit  der  Kenntnis  seiner  Formel  ist  es 
möglich,  ein  systematisches  Verfahren  zu  entwerfen,  um  den  Körper  mit  Hilfe 
einer  synthetischen  Methode  aufzubauen.  Dabei  müssen  wir  aber,  ebenso  wie 
bei  der  Beurteilung  der  Konstitutionsformel,  beachten,  daß  von  einer  strengen 
Gesetzmäßigkeit  innerhalb  der  organischen  Chemie  vorläufig  keine  Bede  sein 
kann.  Die  verschiedenen  Grupx)en  eines  Körpers  können  sich  unter  Umständen 
derart  beeinflussen,  daß  ihre  normale  Reaktion  verdeckt  oder  wenigstens  er- 
heblich verändert  wird.  Und  ebenso  kann  infolgedessen  auch  eine  synthetische 
Methode  häufig  scheitern,  weil  geringe  Abänderungen  an  den  reagierenden 
Molekülen  voigenommen  wurden.    Es  bedarf  also  mit  einem  Worte  großer 


\^ 
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Vorsicht  und  einer  standigen  Kontrolle  durch  das  Experiment,  wenn  man  den 
Analogieschluß  von  einer  Formel  auf  eine  andere  ausführen  will.  Darin  liegt 
eine  wichtige  Beschrankung  in  der  "Verwendung  der  Konstitutionsformeln, 
so  groß  und  bedeutend  im  übrigen  auch  die  Dienste  sein  mögen,  die  sie  zur 
Klassifizierung  und  zusammenfassenden  Beschreibung  eines  Stoffes  leisten. 

Das  asymmetrische  Kohlenstottatom. 

Wir  sagten  oben,  daß  ed  mit  Hilfe  der  bisher  entwickelten  Prinzipien 
möglich  ist,  ein  Bild  der  modernen  organischen  Chemie  zu  entwerfen.  Indessen 
haben  wir  einen  Isomeriefall  hierbei  noch  nicht  in  Betracht  gezogen,  der  gerade 
unter  biologischem  Gesichtspunkt  das  größte  Interesse  verdient. 

Der  an  sich  zufällige  Umstand,  daß  die  chemischen  Formeln  auf  der  Ebene 
des  Papieres  gezeichnet  werden,  hatte  dazu  geführt,  auch  die  Atome  in  ebener 
Anordnung  vorzustellen.  Die  Strukturchemie  war  bereits  auf  einem  hohen 
Stadium  der  Entwicklung  angelangt,  als  im  Jahre  1874  van't  Hoff  und  gleich- 
zeitig Le  Bei  betonte,  daß  die  Atome  in  räumlicher  Anordnung  zu  denken 
sind,  und  daß  dadurch  eine  große  Gruppe  von  wichtigen  Isomerien,  deren 
Ursache  bisher  unbekannt  war,  auf  einfache  Art  ihre  Erklärung  findet. 

Es  handelt  sich  um  die  optisch  aktiven  Körper.  Zunächst  gibt  es  zwei 
Arten  von  Stoffen,  welche  die  Polarisationsebene  des  Lichtes 
zu  drehen  vermögen.   Die  einen  wie  der  Quarz  verUeren 
diese  Eigenschaft,  sobald  sie  in  den  flüssigen  oder  gas- 
förmigen Zustand  übergeführt  werden,  und  man  muß  des- 
halb annehmen,  daß  es  sich  bei  diesen  Stoffen  um  eine  be- 
sondere Lagerung  der  Moleküle  handelt,  welche  die  Eigen- 
schaft der  optischen  Aktivität  hervorruft.    Demgegenüber  Abb.  84. 
gibt  es  aber  andere  Stoffe,  die  auch  in  flüssigem,  gelöstem 
und  sogar  gasförmigem  Zustand   die  Aktivität  bewahren.    Bei  ihnen  muß 
es  sich  um  eine  Eigenschaft  des  Moleküls  als  solchen  handeln. 

Durch  die  experimentellen  Befunde  ist  aber  von  vornherein  sichergestellt, 
daß  nur  ein  asymmetrischer  Bau  des  Moleküls  die  Ursache  sein  kann.  Denn  die 
optisch  aktiven  Stoffe  treten  in  zwei  isomeren  Formen  auf,  die  sich  ihrer  che- 
mischen Struktur  nach  als  identisch  erweisen  und  von  denen  der  eine  die  Ebene 
des  Lichtes  ebenso  stark  nach  rechts  dreht,  wie  der  andere  nach  links.  Werden 
beide  Stoffe  miteinander  in  äquimolekularen  Mengen  vermischt,  so  hat  die 
Mischung  nicht  mehr  die  Fähigkeit,  die  Polarisationsebene  zu  drehen. 

Daß  es  sich  um  einen  asymmetrischen  Bau  des  Moleküls  handelt,  ergibt 
sich  weiterhin  aus  der  abweichenden  Bauart  der  Krystalle,  welche  die  verschie- 
denen Komponenten  aktiver  Stoffe  zu  bilden  vermögen.  Paste  ur  fand,  daß 
die  Rechts-  und  Links-Weinsäure  in  sog.  enantiomorphen  Formen  krystalli- 
sieren,  deren  eine  das  Spiegelbild  der  andern  ist  imd  die  untereinander  sich  nicht 
zur  Deckung  bringen  lassen.  Später  wies  dann  Wislicenus  (1873)  an  der 
Milchsäure  mit  aller  Schärfe  nach,  daß  die  inaktive  und  die  aktive  Säure  die 
gleiche  Konstitution  GH3  •  GHOH  •  GOGH  haben  und  daß  ihr  Unterschied  in 
einer  verschiedenen  räumlichen  Anordnung  der  Atome  liegen  müsse.  Aber  erst 
van'tHoff  und  Le  Bei  gelang  es,  den  entscheidenden  Schritt  zu  tun  und 
jene  Anordnimg  der  Atome  bildlich  darzustellen,  welche  der  Forderung  der 
räumlichen  Asymmetrie  genügt. 

Beide  Forscher  sahen,  daß  eine  solche  Bauart  nur  möglich  ist,  wenn 
wenigstens  ein  Kohlenstoffatom  des  Moleküls  durch  vier  verschiedene  Gruppen 

Siohwald-Fodor,  PhysikAL-chem.  Grandlagen  der  Biologie.  20 
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abgesättigt  wild.  Ab  Modell  des  Kohlenstoff atoms  benutzten  sie  das  Tetraeder. 
In  seinem  Mittelpunkt  befindet  sich  das  Kohlenstoffatom  und  nach  jeder 
seiner  vier  Ecken  wirkt  eine  Valenz.  Solange  noch  zwei  dieser  Valenzen  durch 
gleiche  Gruppen  besetzt  sind,  lassen  sicH  die  entstehenden  Tetraeder  zur  Dek- 
kung  bringen,  wie  auch  immer  die  Gruppen  gelagert  sein  mögen.  Sobald  aber 
alle  vier  Valenzen  durch  verschiedene  Gruppen  abgesattigt  sind,  existieren  zwei 

verschiedene  Anordnungen  der  Atome,  die 
sich  wie  Spiegelbilder  verhalten  und  sich 
nicht  mehr  zur  Deckung  bringen  lassen  (siehe 
Abb.  85).  Nur  in  diesem  Falle  ist  also  nach 
dem  Obigen  optische  Aktivität  möglich. 
Ihre  Bedingung  ist  demnach  die  Existenz 
Abb.86.^  eines  asymmetrischen  Kohlenstoff- 

atoms. 
Durch  die  Erfahrung  ist  diese  Hypothese  bisher  in  weitestem  Umfang 
bestätigt  worden.  Es  ist  bisher  kein  aktiv  organischer  Stoff  gefunden  worden, 
der  nicht  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  besäße.  Bringt  man  auf  irgend- 
eine Art  die  Asymmetrie  zum  Verschwinden,  so  verschwindet  auch  die  Aktivi- 
tät. So  z.  B.  wenn  man  in  optisch-aktivem  Amylchlorid  das  Chlor  durch  Wasser- 
stoff ersetzt. 

Amychlorid.  PeDtan. 

Das  entstandene  Pentan  enthält  wegen  der  beiden  Methylgruppen  kein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  mehr  und  ist  deshalb  inaktiv.  Ähnliche  Versuche 
sind  in  großer  Zahl  mit  dem  gleichen  Erfolg  ausgeführt  worden.  Sehr  beweisend 
ist  auch,  daß  durch  Vertauschen  zweier  Gruppen  am  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom der  entgegengesetzt  drehende  Körper  erhalten  wird.  So  z.  B.  wenn 
man  aus  d-Epibromhydrin  das  l-Epibromhydrin  darstellt^). 

CH,Br  CH.^ 

I  I     >o 

CH  .  ->  CH  '^ 

CH/  CELfiT 

d-Bilibromhydrin.  I-BptbramhydriD. 

In  einem  scheinbaren  Widerspruch  zu  dieser  Theorie  steht  es  dagq;en,  daß 
es  zahlreiche  Körper  mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom  gibt,  die  trotedem 
nicht  die  geringste  Drehung  der  Polarisationsebene  zeigen.  Ja,  durch  Synthese 
entstehen  stets  optisch  inaktive  Körper,  auch  dann,  wenn  der  gebildete  Stoff 
in  nattkrliohem  Zustand  optische  Aktivität  aufweist. 

Wegen  der  hohen  Bedeutung  der  optischen  Aktivität  für  die  Biologie 
seien  einige  geschichtliche  Angaben  hinzugefügt.  Im  Jahre  1811  entdeckte 
Arago  die  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  durch  eine  senkrecht 
zu  seiner  optischen  Achse  geschliffene  Quarzplatte.  Schon  vorher  aber  war  es 
bekannt,  daß  der  Quarz  in  zwei  heimiedrischen  Formen  zu  krystallisieren  ver- 
mag. 1820  verknüpfte  John  Herschel  diese  beiden  Tatsachen,  indem  er 
hwvorhob,  daß  die  Beohtsdrehung  durch  die  eine  hemiedrische  Form  des 
Quarzes,  die  Linksdrehung  durch  die  andere  Form  hervorgerufen  wird. 

Nun  hatte  aber  Biet  bereits  1813  im  Anschluß  an  die  Entdeckung  Aragos 
gefunden,  daß  zahlreiche  organische  Körper,  darunter  die  Weinsäure  das  licht 

1)  B.  Ab  der  hal  den  u.E.  Eich  wald,Ber.d.  Deutsch.  Chem.Qes.  4S,  1863  (1916) 


Die  Strukturiehxe. 


307 


ebenfaUs  su  drehen  vermögen.  Auch  war  es  bekannt,  daß  die  Tranbenfiaure 
dieeee  nicht  tat,  obwohl  sie  sonst  nach  Mitsoherlichs  sorgfältiger  Unter- 
suchung in  allem  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  Weinsäure  hatte.  Paste  ur 
war  deshalb  überzeugt,  daß  auch  bei  der  Weinsäure  hemiedrische  EJrystalle  auf- 
treten müßten,  dagegen  bei  der  Traubensäure  nicht.  Bei  dem  Natriumammonium- 
salz der  Weiosäure  fand  er  in  der  Tat  diese  Hemiedrie.  Bei  dem  Salz  der  Trauben- 
säure aber  erhielt  er  auffallenderweise  ebenfalls  hemiedrische  Formen,  imd  zwar 
sowohl  rechts-  als  linkshemiedrische.  „Ich  trennte'',  so  schilderte  Paste  ur 
seine  Entdeckung,  „sorgfältig  die  rechtshemiedrischen  Krystalle  von  den-links- 
hemiedrischen  und  beobachtete  die  Lösungen  beider,  jede  für  sich,  im  Polari- 
sationsapparat. Da  sah  ich  mit  ebenso  großer  Überraschung  wie  Freude,  daß 
die  rechtdiemiedrischen  Ejrystalle  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  links- 
hemiedrischen  nach  links  ablenkten  imd  daß,  wenn  ich  eine  gleiche  Menge  beider 
Krystalle  nahm,  die  aus  ihnen  gemischte  Lösung  für  das  Licht  inaktiv  blieb 
durch  gegenseitige  Kompensation  der  beiden  gleichen,  aber  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  wirkenden  Drehungen." 

Dieser  Entdeckung  Paste urs  folgten  dann  eine  Reihe  von  Darstellungs- 
methoden optisch  aktiver  Stoffe,  zu  denen  auch  die  biologisch  so  hochbedeut- 
same Spaltung  durch  Pilze  gehörte.  Der  nächste  grundlegende  Schritt  auf  diesem 
Gebiete  war  dann  die  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms. 

Racemate  und  Konglomerate. 

Die  Erklärung  für  den  oben  geschilderten  scheinbaren  Widerspruch  ist 
leicht.  Jede  aktive  Substanz  kann  in  zwei  entg^;engesetzt  drehenden 
optischen  Isomeren  auftreten,  die  sich  bei  einer  Synthese  in  gleichen  Mengen 
bilden  müssen,  da  kein  Grund  vorliegt,  weshalb  die  eine  Modifikation  in 
größerer  Menge  ab  die  andere  entstehen  sollte.  Eine  solche  Vereinigung 
zweier  entg^;engesetzt  drehender  optischer  Isomeren  nennt  man  racemisches 
Gemisch,  ein  Name,  der  auf  den  ersten  bekannten  Fall  dieser  Art  hinweist, 
auf  die  Vereinigung  der  beiden  Weinsäuren  zu  Traubensäure.  Indessen  bildet 
sich  nicht  stets  ein  solcher  Baoemkörper  bei  der  Vereinigung  optischer 
Isomerer,  vielmehr  bleiben  häufig  beide  Isomere  unverändert  nebeneinander 
existenzfähig ,  imd  es  entstlht  beim  Auskrystallirieren^  aus  einer  Lösung 
nicht  ein  Baoemkörper,  sondern  ein  sog.  Konglomerat.  Auch  dieses  ist 
natürlich  inaktiv,  da  es  keinen  Überschuß  des  einen  oder  andern  Isomeren 
enthält,  imd  es  entsteht  deshalb  die  Frage,  wie  man  imstande  ist,  einen 
Racemkörper  und  ein  inaktives  Konglo- 
merat voneinander  zu  unterscheiden. 

Hierzu  stehen  zwei  Methoden  zur  Ver- 
fügung. Die  erste  beruht  auf  der  Be- 
obachtung der  Schmelzpunktskurve.  Wir 
sahen  früher  (S.  166),  daß  der  Schmelz- 
punkt eines  Stoffes  durch  Zusatz  von 
geringen  Mengen  eines  anderen  herab- 
gedrückt wird.  Da  nun  ein  Racemkörper 
gegenüber  den  ihn  zusammensetzenden  Isomeren  ab  ein  selbständiger  Stoff  zu 
betrachten  ist,  so  wird  durch  Hinzumischen  einer  der  aktiven  Komponenten  zu 
dem  reinen  Racemkörper  der  Schmelzpunkt  sinken,  wie  es  Abb.  86  zeigt.  In 
den  Abb.  86  und  87  stellt  die  Ordinate  die  Schmelztemperatur,  die  Abszisse  die 
Mischung  der  beiden  Substanzeoi  dar.  In  Abb.  86  ist  bei  der  Mischung  gleicher 
Teile  ein  Maximum  des  Schmelzpunktes,  in  Abb.  87  dagegen  ein  Minimum. 

20* 
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Dag^en  stellt  ein  Konglomerat  eine  Mischung  dar,  die  durch  Hinzufügen 
eines  der  Isomeren  sich  einem  einheitlichen  Körper  wieder  annähert.  Ihr 
Schmelzpunkt  muß  deshalb  steigen  und  das  Bild  der  Abb.  87  aufweisen. 

Die  zweite  Methode,  einen  Bacemkörper  von  einem  Konglomerat  zu  unter- 
scheiden, bedient  sich  der  Untersuchung  ihrer  Löslichkeitskurven.  Stellt  man 
von  beiden  eine  gesättigte  Lösung  her,  so  ist  bei  einem  Racemkörper  die  Lösung  » 
offenbar  noch  imstande,  eine  der  aktiven  Komponenten  aufzulösen.  Falls 
jedoch  ein  Konglomerat  vorliegt,  so  ist  die  Lösung  an  jeder  der  beiden  Kom- 
ponenten bereits  gesättigt,  und  sie  vermag  keinen  neuen  Stoff  mehr  aufzuneh- 
men. Je  nachdem  ob  also  die  gesattigte  Lösung  durch  Zusatz  einer  der  Kom- 
ponenten aktiv  wird  oder  nicht,  liegt  ein  Bacemat  oder  ein  Konglomerat  vor. 

Der  Vollständigkeit  wegen  wollen  >yir  noch  hinzufügen,  daß  noch  eine 
dritte  Form  möglich  ist,  in  der  äquimolekulare  Mengen  optischer  Isomerer 
auftreten  können,  nämlich  als  pseudoracemische  Mischkrystalle.  Die 
Isomeren  sind  dann  weder  chemisch  zu  einem  Racemat  vereinigt,  noch  auch 
isoliert  nebeneinander  vorhanden,  wie  bei  einem  Konglomerat,  sondern  sie  sind 
zu  Mischkrystallen  vereinigt,  die  auf  den  ersten  Blick  den  Eindruck  eines 
Bacemates  machen  und  deshalb  pseudoracemische  Mischkr3rstalle  genannt 
werden.  Auch  bei  ihnen  führt  die  Beobachtung  der  Schmelzpunkts-  und  der 
Löslichkeitskurve  zu  einer  unzweideutigen  Charakterisierung,  indessen  möge 
es  für  hier  genügen,  die  Verwendung  dieser  Kurven  für  die  Unterscheidung 
von  Bacematen  und  Konglomeraten  dargelegt  zu  haben. 

Die  Spaltung  von  Baeemkörpem. 

Da  durch  Synthese  stets  inaktive  Stoffe  entstehen,  so  ergab  sich  sofort 
mit  dem  Bekanntwerden  der  optisch  aktiven  Körper  die  Aufgabe,  sie  künst- 
lich nachzubilden.  Es  wiederholte  sich  hier  dasselbe,  was  für  die  organische 
Synthese  überhaupt  geölten  hatte:  Man  bezweifelte  die  Möglichkeit,  optisch 
aktive  Körper  synthetisch  darzustellen,  und  man  war  längere  Zeit  der  Ansicht, 
daß  es  sich  hier  um  Substanzen  handle,  die  ihre  t3rpiBche  Eigenschaft  nur  in 
den  Organismen,  unter  dem  Einfluß  einer  besonderen  Eraft  gewinnen  können. 
Aber  auch  dieses  Dogma  sollte  fallen,  als  es  Paf  teur  gelang,  synthetisch  dar- 
gestellte inaktive  Körper  zu  spalten  und  dadurch  die  Synthese  optisch  aktiver 
Stoffe  zu  erzielen.  Paste ur  selbst  hat  freiUch  lange  Zeit  daran  festgehalten, 
daß  zur  Asymmetrie  befähigte  Moleküle  nur  im  Organismus  entstehen  können. 
Damals  war  die  Weinsäure  noch  nicht  synthetisch  dargestellt.  Als  es  dann 
aber  gelang,  nicht  nur  die  Weinsäure,  sondern  auch  zahlreiche  andere  asym- 
metrische Stoffe  durch  Synthese  zu  erzeugen  und  in  ihre  Komponenten  nach 
den  Paste  urschen  Methoden  zu  spalten,  konnte  an  der  Möglichkeit,  auch 
außerhalb  des  Organismus  a83nDimetnsche  Moleküle  herzustellen,  kein  Zweifel 
mehr  sein.  Trotzdem  ist  das  Problem  der  Synthese  eines  optisch  aktiven  Stoffes 
noch  nicht  als  restlos  gelöst  zu  betrachten. 

Um  dies  zu  verstehen,  wollen  wir  zunächst  die  bisher  verwendeten  und  in 
ihrer  Mehrzahl  bereits  von  Paste  ur  benutzten  Methoden  zur  Darstellung 
optisch  aktiver  Körper  besprechen.  Als  solche  Methoden  kommen  in  Be- 
tracht: 

1.  Die  spontane  Zerlegung  eines  Bacemkörpers  in  die  beiden  Kompo- 
nenten, die  dann  durch  einfaches  Auslesen  voneinander  getrennt  werden. 

Für  die  praktische  Darstellung  optisch  aktiver  Stoffe  ist  diese  Methode 
von  keinerlei  Bedeutung,  wohl  aber  interessiert  sie  von  allgemein  theoretischem 
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Standpunkt  ans.  Ähnlich  nämlich  wie  bei  der  Umwandlung  von  wasserfreiem 
Natriumsulfat  in  Glaubersalz,  hängt  die  Eigenschaft  eines  Stoffes,  sich  aus 
seiner  Lösung  als  Kaoemat  oder  als  Konglomerat  auszuscheiden,  eng  mit  der 
Lösungskurve  dieser  beiden  Formen  zusammen.  Aus  einer  Lösung  scheidet 
sich  der  schwerer  lösliche  Stoff  zuerst  aus  und  so  wird,  je  nachdem  ob  das 
Baoemat  oder  das  Konglomerat  schwerer  löslich  ist,  beim  Auskrystallisieren 
aus  einer  inaktiven  Lösung  sich  das  eine  oder  das  andere  bilden.  Und  falls 
die  Lösungskurven  sich  in  irgendeinem  Temperaturpunkt 
überkreuzen  (Abb.  88),  so  wird  der  betreffende  Punkt  ^  ^ 
die  Eigenschaften  eines  Übergangspunktes  haben.  (Vgl.  ^ 
S.  138.)  Es  wird  also  unterhalb  der  betreffenden  Tem- 
peratur z.  B.  das  Konglomerat  und  oberhalb  das  Bace- 
mat  sich  ausscheiden.  Dies  ist  der  Fall  beim  Natrium- 
ammoniumtartrat.  Unterhalb  27^  erhält  man  beide 
Komponenten  nebeneinander,  oberhalb  27^  dagegen  ist 
es  nicht  möglich,  das  Konglomerat  zu  erhalten,  da  sich 
das  Bacemat  ausscheidet.  Das  Umgekehrte  ist  beim 
Bubidiumtartrat  der  FaU,  welches  bei  40°  einen  Über- 
gangspunkt in  der  Weise  hat,  daß  unterhalb  40^  sich  Bacemat,  oberhalb  40^ 
dagegen  Konglomerat  bildet.  Dem  entspricht,  wie  Abb.  88  zeigt,  daß  unter- 
halb 40^  das  Bacemat  das  schwerer  lösliche  ist  (Kurve  BA),  oberhalb  40^ 
dagegen  das  Konglomerat  (Kurve  A'C). 

Die  Kenntnis  des  Übergangspunktes  ist  wichtig,  falls  man  die  Methode 
der  mechanischen  Auslese  zur  Trennung  der  optischen  Antipoden  verwerten 
will.  Denn  es  ist  offenbar  aussichtslos,  bei  einer  Lösung  von  Natriumammo- 
niumtartrat  oberhalb  27°  diese  Methode  anzuwenden.  Die  Bestimmung  des 
Übergangspunktes  wird  nun  dadurch  ermögUcht,  daß  infolge  der  stattfindenden 
chemischen  Umsetzung  eine  erhebliche  Volumänderung  der  Substanz  eintritt. 
Bei  der  Umwandlung  des  Konglomerates  des  Natriumammoniumtartrats  in 
Bacemat  werden  z.  B.  6  Moleküle  Wasser  frei  nach  der  Formel: 

d-NaNH^  .  CAO,  •  4  H,0  +  1-NaNH,  •  C4H4O«.  4  H^O  =  (NaNH^  •  C^H^O«), 

'S  2  HjO  +  6  HjO  . 

Erhitzt  man  also  das  Konglomerat,  so  wird  sich  sein  Volumen  infolge  der  Tem- 
peraturerhöhung kontinuierlich  vergrößern,  aber  beim  Übergangspunkt  tritt 
plötzlich  eine  diskontinuierliche,  bedeutend  erhöhte  Volumvermehrung  ein. 
Indem  man  also  beobachtet,  an  welcher  SteUe  der  Ausdehnungskurve  eine 
UnstetigkeitssteUe  hegt,  kann  man  die  Lage  des  Übergangspunktes  mit  aller 
Schärfe  bestimmen.    * 

Auch  ist  der  Übergangspunkt  in  dem  vorliegenden  FaU  als  ein  schein- 
barer Schmelzpunkt  charakterisiert.  Die  6  Moleküle  freiwerdenden  Wassers 
lösen  das  entstandene  Bacemat  auf,  imd  es  erweckt  den  Anschein,  als  ob  das 
Konglomerat  bei  27^  geschmolzen  wäre.  Ähnliches  findet  ja  auch  beim  Um- 
wandlungspunkt des  Natriumsulfates  statt. 

2.  So  interessant  die  besprochenen  Verhältnisse  vom  theoretiBchen  Ge- 
sichtspunkte aus  sind,  praktisch  ungleich  bedeutsamer  ist  die  zweite  Spaltungs- 
methode, die  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  sog.  diastereomerer  Körper 
beruht. 

Optische  Antipoden  bezeichnet  man  auch  als  zueinander  enantiomorph. 
Enantiomorphie  kann  aber  im  allgemeinen  nur  da  vorliegen,  wo  ein  ein- 
ziges aktives  Kohlenstoffatom  im  Molekül  vorhanden  ist.  Beide  enantiomorphe 
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Körper  sind  dann  in  ihren  ohemisohen  und  physikalischen  Eigenschaften  voll- 
kommen identisch,  außer  in  der  Richtung  der  optischen  Drehung  imd  in  der 
Form  ihrer  Ejrystalle.  Diese  Identität  der  Eigenschaften  verschwindet  aber, 
sobald  noch  ein  zweites  aktives  Kohlenstoffatom  im  Molekül  vorhanden  ist. 

A  

Wenn  z.  B.  ein  rechtsdrehendes  Atom  das  eine  Mal  mit  einem  rechtedrehenden, 
das  andere  Mal  mit  einem  linksdrehenden  kombiniert  ist,  so  sind  die  entstan- 
denen Verbindungen  offenbar  nicht  mehr  Spiegelbilder  voneinander,  wie  es 
bei  enantiomorphen  Körpern  der  Fall  ist,  sondern  der  ganze  Bau  der  Moleküle 
ist  verschieden  geworden,  imd  es  werden  deshalb  mehr  oder  weniger  große 
Unterschiede  in  dem  physikalischen  Konstanten  und  in  den  chemischen  Reak- 
tionen sich  einstellen.  Auf  Grund  dieser  Unterschiede  aber  muß  es  möglich  sein, 
solche  diastereomere  Körper  voneinander  zu  trennen.  Auf  diese  Weise  gelingt 
es  dann,  einen  Racemkörper  mit  Hilfe  eined  bereits  aktiven  Stoffes  in 
seine  Komponenten  zu  zerlegen. 

Als  bequemste  Eigenschaft,  durch  die  diastereomere  Körper  voneinander 
unterschieden  sind,  erweist  sich  ihre  Löslichkeit,  und  in  der  Tat  beruht  darauf 
die  praktisch  wichtigste  Methode,  die  wir  zur  Darstellung  optisch  aktiver 
Stoffe  besitzen.' [Dabei  kommt  alles  darauf  an,  den  zu  spaltenden  Körper  mit 
einem  geeigneten  anderen,  bereits  aktiven  Stoff  zu  einer  diastereomeren  Ver- 
bindung zu  kombinieren.  Zur  Spaltung  von  racemisohen  S&uren  verwendet 
man  am  einfachsten  aktive  Basen,  z.  B.  Brucin,  Morphin  und  andere  Alkaloide. 
Für  Basen  benutzt  man  iimgekehrt  aktive  Säuren,  wie  Weinsäure  und  Brom- 
camphersulfonsäure.  Auch  nicht  salzartige  Verbindungen  lassen  sich  natürlich 
verwenden,  wenngleich  hierbei  die  Abtrennung  des  gewünschten  Körpers  aus 
der  diastereomeren  Substanz  größere  Schwierigkeiten  macht. 

3.  Praktisch  weniger  brauchbar  als  die  vorige  Methode,  die  auf  der  Trennung 
diastereomerer  Körper  mit  Hilfe  ihres  physikalisch  verschiedenen  Verhaltens 
beruht,  ist  ein  Verfahren,  das  sich  ihrer  verschiedenen  chemischen  Reak- 
tionsfähigkeit bedient.  FaUs  man  z.  B.  i-Mandelsäure  mit  1-Menthol  verestert, 
wie  es  Mc  Kenzie  und  H.  B.  Thompson^)  getan  haben,' so  erhält  man  ein 
Gemisch  von  d-Mandelsäure-1-menthylester  und  1-Mandelsäyre-l-menthylester. 
Verseift  man  jetzt  wieder,  so  muß  die  Verseifungsgeschwindigkeit  bei  beiden 
Estern  als  diastereomerer  Verbindungen  verschieden  groß  und  bei  Unter- 
brechung der  Verseif ung  vor  der  vollständigen  Zersetzung  der  Ester  infolge- 
dessen die  freigewordene  Säure  optisch  aktiv  sein.  Es  entsteht  so  d-Mandel- 
säure.  Aber  diese  Säure  ist  nicht  optisch  rein,  und  es  bedarf  einer  mehrfachen 
Wiederholung  des  Verfahrens,  um  schließlich  zu  optisch  reiner  Säure  zu  gelangen. 
Wegen  der  Umständlichkeit,  die  das  Verfahren  dadurch  gewinnt,  ist  es  dem 
zweiten  erheblich  unterlegen.  * 

4.  In  besonderen  Fällen  gut  verwendbar  ist  aber  wieder  das  bioche  mische 
Verfahren.  Es  gewährt  zugleich  einen  tiefen  Einblick  in  die  Bedeutung,  welches 
den  optisch  aktiven  Stoffen  vom  biologischen  Standpunkt  aus  zukommt. 

Wenn  man  nämUoh  in  die  Lösung  eines  Racemkörpers  einen  Pilz  oder 
eine  Bfkkterienart  einträgt,  die  imstande  ist,  den  betreffenden  Körper  irgendwie 
zu  verwerten,  so  findet  man  in  den  meisten  Fällen,  daß  nicht  beide  Kompo- 
nenten gleich  gut  verwertet  werden,  sondern  daß  eine  Auslese  stattfindet  und 
nur  die  eine  Komponente  zerstört  wird.  Dadurch  bleibt  aber  die  andere  Kom- 
ponente übrig  und  es  ist  infolgedessen  die  eine  der  optisch  aktiven  Formen 
des  Racemkörpers  gewonnen  worden.  So  wird  z.  B.  durch  Penicillium  glaucum 
diel-Müchsäure  zerstört  und  es  läßt  sich  aus  der  Lösung  die  d-Milchsäure  isolieren. 

^)  Mo  Kenzie  u.  H.  B.  Thompson,  Journ,  Chem.  Soc.  %l,  789  (1907). 
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Die  Aufklärung  dieses  eigentümlichen  Verhaltens  der  Organismen  ist  nun 
wesentlich  gefördert  worden  durch  die  Entwicklung  der  Lehre  von  den 
Fermenten.  £s  ist  bekannt,  daß  die  wichtigsten  chemischen  Voigänge 
in  der  lebenden  Zelle  unter  der  Mitwirkung  von  Fermenten  verlaufen,  und  es 
hat  sich  gezeigt,  daß  auch  Fermente  das  beschriebene  Verhalten  gegenüber 
Baoemkörpem  besitzen.  Das  GrärungsfeHnent  der  Hefe  vermag  nur  die  natürliche 
d-Glucose  zu  vergären,  nicht  aber  die  synthetisch  gewonnene  l-Glucose.  Und 
ebenso  sind  die  Fermente  des  Pankreassaftes  nur  imstande^),  aus  natürlich 
vorkommenden  Aminosäuren  hergestellte  Poljrpeptide  aufzuspalten,  nicht 
dag^;en  die  ihrer  optischen  Antipoden. ,  Es  reiht  sich  desl^lb  der  Spaltungs- 
methode der  Racemkörper  durch  Organismen  als  mit  ihr  identisch  und 
sie  kausal  erklärend  an  die  Spaltungsmethode  mit  Hilfe  von  Fer- 
menten. 

Man  spricht  von  Spezifität  der  Fermente  und  bezeichnet  damit  die  genaue 
gegenseitige  Anpassung,  die  zwischen  dem  Ferment  und  seinem  Substrat  vor- 
handen ist.  (Näheres  darüber  S.  363.)  Hier  interessiert  uns  daran  vor  allem, 
daß  man  aus  dieser  Spezifität  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  auf  die  optische 
Aktivität  der  Fermente  selber  zurückschließen  kann.  Nimmt  man  nämlich 
an,  wie  es  die  moderne  Fermentlehre  tut,  daß  zwischen  Ferment  und  Substrat 
eine  Bindung  entsteht,  so  würden  sich,  falls  das  Ferment  optisch  aktiv  ist, 
zwei  diastereomere  Körper  bilden,  die  dann  einer  verschieden  schnellen  Um- 
wandlung unterli^en.  Auf  diese  Weise  wäre  die  optische  Spaltung  durch  Orga- 
nismen und  Fermente  in  engsten  Zusammenhang  gebracht  zu  der  dritten  oben 
besprochenen  Spaltungsmethode. 

5.  Die  jetzt  noch  zu  behandelnden  Methoden  haben  bisher  noch  keine 
Bedeutung  gewonnen  für  die  präparative  Chemie,  um  so  größere  aber  für  die 
theoretische  Bearbeitung  der  Probleme  der  optischen  Aktivität.  Zunächst 
lag  es  nahe,  zu  versuchen,  ob.  nicht  andere  chemisch  wohl  definierte  Stoffe 
imstande  sind,  dieselbe  Wirkung  wie  Fermente  hervorzurufen,  d.  h.  in  kleinen 
Mengen  als  Katalysatoren  aus  einem  Racemkörper  einen  optisch  aktiven 
zu  erzeugen.  Wenn  sich  nämUch  allseitig  die  Auffassung  Bredigs  bestätigen 
sollte,  daß  Fermente  in  aUen  ihren  Wirkungen  sich  durch  geeignete  Stoffe  er- 
setzen lassen,  so  mußte  dies  auch  für  die  vorliegende  Frage  gelten.  Und  in 
der  Tat,  wenn  man  inaktive  Camphocarbonsäure  durch  Erhitzen  mit  Chinin 
als  Katalysator  in  Kohlendioxyd  und  Campher  zersetzt,  so  zerfällt  die  1-Säure 
um  46%  schneller  als  die  d-Säüre.  Mit  Chinoidin  dagegen  zersetzt  sich  umge- 
kehrt die  d-Säure  schneller*).  Damit  ist  die  Möglichkeit  einer  katalytischen 
Spaltung  eines  Racemkörpers  bewiesen. 

6.  Sowohl  vom  chemischen  wie  auch  vom  biologischen  Standpunkt  aus 
ist  es  von  Interesse,  ob  sich  nicht  optisch  aktive  Kohlenstoffatome  auch  direkt 
bei  einer  Synthese  erzielen  lassen.  In  den  bisher  geschilderten  Fällen  waren 
nämlich  stets  schon  die  aktiven  Moleküle  nebeneinander  vorhanden  und  mußten 
nur  auf  irgendeine  Weise  voneinander  getrennt  werden.  Schon  E.  Fischer 
wies  aber  darauf  hin,  daß  ein  bereits  vorhandenes  aktives  Kohlenstoffatom 
imstande  sei,  ein  neuentstehendes  sofort  als  aktives  entstehen  zu  lassen  und 
dadurch  eine  asymmetrische  Synthese  zu  erzielen.  Marckwald  gelang 
dann  die  erste  wirkliche  asymmetrische  Synthese,  und  später  hat  vor  allem 
Mc  Kenzie')  mit  seinen  Schülern  zahlreiche  solche  Synthesen  durchgeführt. 

^)  Vgl.  E.  Fischer  u.  E.  Abderhalden,  loc.  cit. 

*)  Fajans,  Zeitschr.  f.  physikaL  Chemie  73,  25, 

*)  AI.  McKenzie,  Joum.  Chem.  Soc.  87,  1373  (1005). 
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So  hat  er  I-Menthylbrenztraubensäureester  mit  Aluminiumamalgam  reduziert 
Eum  Ester  der  Milchsäure. 

CHaCOCOAoHie  -  CH3CH  •  OHCO AoHi»  . 

Durch  diese  Reduktion  entsteht  ein  neues  asymmetrisches  Kohlenstoffatom, 
das  der  Milchsäure.  Unter  dem  Einfluß  des  aktiven  Menthols  entstehen  aber 
nicht  gleiche  Mengen  von  d-  und  1-Milchsäure,  wie  sonst  bei  Synthesen,  sondern 
die  Menge  der  1-Milchsäure  überwiegt. 

7.  Solche  asymmetrischen  Synthesen  lassen  sich  ebenfalls  unter  dem  Ein- 
fluß von  Katalysatoren  erzielen,  und.  zwar  sowohl  durch  Fermente  wie  auch 
durch  chemisch  wohl  definierte  Körper.  Die  fermentative  as3nDimetrische 
Synthese  hat  als  erster  Bosenthaler^)  ausgeführt,  indem  er  an  Benzaldehyd 
vermittels  Emulsin  Blausäure  anlagerte. 

C,Hß .  C^  •  +HCN  =  C^Hs .  CHOH  •  CN  . 

Durch  Verseifen  des  Nitrils  erhielt  er  optisch  aktive  Mandelsäure.  Bredig 
imd  Fiske^)  haben  dann  gezeigt,  daß  man  das  Emulsin  durch  Chinin  oder 
Chinidin  ersetzen  kann  und  ebenfalls  aktive  Mandelsäure  erhält. 

Die  Konfiguration  und  die  Waldensehe  Umkehrung. 

Trotz  dieser  zahlreichen  Methoden,  optisch  aktive  Körper  darzustellen,  ist 
flie  asymmetrische  Synthese,  wie  oben  erwähnt,  noch  keineswegs  als  restlos 
gelöst  zu  betrachten.  Bei  allen  erwähnten  Verfahren  bedarf  man  nämlich  eines 
andern  bereits  aktiven  Stoffes.  Die  Versuche„eine  optische  Totalsynthese  zu 
erzielen,  sind  dagegen  bisher  gescheitert.  Damit  aber  zugleich  ist  es  noch  voll- 
kommen in  Dunkel  gehüllt,  wie  in  der  Natur,  die  ersten  aktiven  Stoffe  ent- 
standen sein  mögen.  Nachdem  einmal  solche  Stoffe  vorhanden  sind,  ist  die 
Schaffung  neuer  aktiver  Moleküle  unschwer  zu  erklären.  Fermentative  asym- 
metrische S3aithese  ist  wahrscheinlich  das  Hauptverfahren,  dessen  sich  die 
Organismen  bedienen,  und  es  ist  anzunehmen,  daß  bereits  die  Synthese  der 
Stärke  aus  der  Kohlensäure  unter  dem  Einfluß  des  Chlorophylls  nach  diesem 
Typus  verläuft.  Wie  aber  die  ersten  aktiven  Stoffe  entstanden  sind,  ob  unter 
dem  Einfluß  des  natürlichen,  polarisierten  Lichtes  oder  unter  dem  Einfluß  der 
magnetischen  Kräfte  der  Erde  oder  gar  infolge  spontaner  Zerlegung  race- 
mischer  Körper  und  Fortführung  der  Spaltungsprodukte  durch  den  Wind,  ist 
zur  Zeit  in  keiner  Weise  zu  beantworten.  Erst  eine  wirklich  durchgeführte 
optische  Totalsynthese  wird  uns  diesen  Fragen  näherführen  und  zugleich 
weitere  Aufklärung  verschaffen  über  die  eigentliche  Bedeutung,  die  der  optischen 
Aktivität  unter  biologischem  Gesichtspunkte  zukommen  mag. 

Es  ergeben  sich  aber  für  die  Biochemie  noch  eine  Reihe  wichtiger  anderer 
Probleme  aus  der  optischen  Aktivität.  Wir  haben  früher  erörtert,  was  man 
unter  der  Konstitution  eines  Stoffes  zu  verstehen  hat.  Falls  man  nun  bei  dem 
struktureUen  Bau  eines  Moleküls  auch  die  räumliche  Anordnung  der  Atome 
berücksichtigen  will,  so  spricht  man  von  der  Konfiguration  des  Moleküls. 
Dadurch  entsteht  die  Aufgabe  der  Konfigurationsbestimmung.  Diese  ist  stets 
relativer  Natur,  da  man  von  einem  bestimmten  Stoffe  z.  B.  d-61ucose  ausgehen 
muß  und  feststellt,  welcher  andere  aktive  Körper,  welche  Weinsäure  z.  B.  aus 

^)  Rosenthaler,  Biochem.  Zeitschr.  H,  238  (1908). 
*)  Bredig  u.  Fiske,  Biochem.  Zeitschr.  4C,  7  (1912). 
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der  d-Glticofle  sioh  bildet.  Es  werden  also  durch  die  Konfigurationsbestimmung 
alle  aktiven  Stoffe  in  zwei  Reihen  geteilt,  deren  einzelne  Glieder  genetisch  mit- 
einander in  Zusammenhang  stehen  und  deshalb  nach  £.  Fischers  Vorschlag 
mit  dem  gleichen  Zeichen  d-  oder  1-  bezeichnet  werden,  ohne  Bücksicht  auf 
ihr  wirkliches  Drehungsvermögen.  Biologisch  ist  dann  die  eine  dieser  Reihen 
die  der  natürlich  vorkommenden  Verbindungen,  während  die  andere  aus  ihren 
Spiegelbildern  gebildet  wird. 

Indessen  stellen  sich  der  Konfigurationsbestimmung  in  der  Durchführung 
zahlreiche  Schwierigkeiten  in  den  Weg,  deren  größte  und  eigentümlichste  mit 
der  sog.  Waldenschen  Umkehrung  zusammenhängt.  Es  handelt  sich  dabei 
um  folgendes:  Wenn  man  d-Brompropionsäure  mittels  Ammoniak  in  Alanin 
überführt,  so  erhält  man  d-Alanin^).  Dies  läßt  sich  leicht  wieder  mit  Nitrosyl- 
bromid  in  Brompropionsäure  verwandehi,  aber  merkwürdigerweise  erhält  man 
den  optischen  Antipoden  des  Ausgangsmateriales,  die  1-Brompropionsäure. 
Es  hat  eine  optische  Umkehrung  stattgefunden.  Das  Rätselhafte  dieses  Vor- 
ganges wird  noch  erhöht,  wenn  man  andere  derartige  Umsetzungen  studiert. 
So  fand  Waiden,  der  als  erster  auf  diese  Erscheinungen  aufmerksam  machte, 
daß  bei  der  Behandlung  von  1-Chlorbemsteinsäure  mit  Silberoxyd  1-Äpfel- 
säure,  bei  der  Behandlung  mit  Ätznatron  hingegen  d-Apfelsäure  entsteht. 
Je  mehr  Erfahrungen  man  über  die  Waldensche  Umkehrung  gesammelt 
hat,  um  so  mehr  haben  sich  die  Verhältnisse  kompliziert.  Selbst  die  Wahl  des 
Lösungsmittels  kann  nach  den  neuesten  Arbeiten«  auf  die  Drehungsrichtung 
der  erhaltenen  Körper  von  Einfluß  sein.  Aber  so  unerklärt  dies  alles  auch  vor- 
läufig noch  ist,  so  steht  doch  fest,  daß  wir  auf  diese  Art  in  der  Lage  sind,  einen 
tieferen  Einblick  als  sonst  in  die  Vorgänge  zu  tun,  die  sich  bei  chemischen 
Substitutionen  abspielen.  Die  optische  Aktivität  bietet  sich  uns  dabei  als  ein 
überaus  empfindliches  und  leicht  zu  bestimmendes  Kriterium  dar,  nur  müssen 
wir  erst  besser  imstande  sein,  dieses  Kriterium  für  die  Deutung  der  sich  ab- 
spielenden Reaktionen  nutzbar  zu  machen.  Auf  der  anderen  Seite  aber  lehrt 
uns  die  Waldensche  Umkehrung,  wie  vorsichtig  wir  bei  den  Konfigurations- 
bestimmungen verfahren  müssen,  da  sehr  leicht  solche  Umkehrungen  zu  einer 
gänzlich  falschen  Konfigurationsbestimmung  verleiten  können. 

Die  weitere  Verfolgung  der  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms 
gehört  in  die  organische  Chemie.  Hier,  wo  uns  nur  die  allgemeinen  Grundlagen 
interessieren,  wollen  wir  nur  so  viel  noch  erwähnen,  daß  mit  dem  Auftreten 
mehrerer  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  im  Molekül  die  Zahl  der  Stereoiso- 
meren  schnell  anwächst.  Bei  n  asymmetrischen  Atomen  ergeben  sich  2^  Ste- 
reoisomere. Die  Tatsachen  haben  bisher  alle  Folgerungen  aus  der  van  't  Hoff - 
Le  Belschen  Theorie  auf  das  beste  bestätigt  und  insbesondere  die  Forschun- 
gen Emil  Fischers  über  Kohlehydrate  sind  der  beste  Beweis  für  die  Richtig- 
keit der  entwickelten  Ansichten. 

Aber  auch  andere  Atome  als  das  Kohlenstoff atom  sind  befähigt,  optisch 
aktive  Verbindungen  zu  liefern.    Als  solche  kommen  in  Betracht  Stickstoff, 
Phosphor,  Schwefe.1,  Selen,  Zinn,  Kobalt  u.  a.    Stets  gilt  der  Satz,  daß»  solche 
Moleküle  zur  Aktivität  befähigt  sind,  die  in  zwei  Formen  auftreten  können, 
die  sich  wie  Spiegelbilder  zueinander  verhalten  und  räumlich  sich  nicht  mit- 
einander decken  lassen.  Es  ist  klar,  daß  man  hierdurch  ein  Mittel  hat,  die  Vor- 
stellungen, die  man  sich  über  den  inneren  Bau  der  Moleküle  aus  anderen  Voraus- 
setzungen heraus  gebildet  hat,  wirksam  zu  kontrollieren.  Während  beim  Kohlen- 
stoff  ein  Tetraeder  sich  als  das  zweckmäßigste  Atommodell  erwies,  erhält  man 

1)  E.  Fischer  und  O.  Warburg.     Ann.  der  Chem.  U%,  123  (1905). 
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ci  a 


ci  ci 


bei  Elementen,  die  6  Valenzen  betätigen,  das  Oktaeder  als  das  wahrscheinlichste 
Modell.  Nun  hat  Werner^)  beim  Kobalt  Verbindungen  hergestellt  von  der 

Formel  Co.  ^,    1    H*      '  \  •  Durch  je  ein  Äthylen- 

diamin  sind  hier  zwei  Valenzen  des  Oktaeders  besetzt . 
Dabei  können,  wie  die  Abb.  89  u.  90  zeigen,  zwei 
Fälle  eintreten.  Wenn  die  beiden  Chloratome  in  der 
sog.  Trans-Stellung  stehen,  so  sind  keine  Spiegel- 
bildisomere möglich.  Solche  Verbindungen  haben 
sich  in  der  Tat  auch  nicht  spalten  lassen.  Wohl 
aber  solche,  bei  denen  die  Chloratome  in  Cis-Stellung 
sich  befinden.  Dann  nämlich  können  die  beiden 
skizzierten  Formen  auftreten,  die  sich  nicht  miteinander  zur  Deckung  bringen 
lassen  und  sich  wie  Spiegelbilder  verhalten.  Die  Drehungen  der  so  erhaltenen- 
Verbindungen  sind  außerordentlich  hoch,  es  treten  Molekülardrehungen  von 
600—800^  auf.  Ja,  in  letzter  Zeit  ist  es  Werner  gelungen,  eine  aktive  Ver- 
bindung des  Kobalts  zu  erhalten,  die  eine  Molekulardrehung  von 
47610°  hat,  und  die  noch  deshalb  besonders  merkwürdig  ist,  weil 
nicht  nur  das  Zentrum  der  Asymmetrie  ein  anorganisches  Element 
ist,  sondern  auch  sämtliche  Substituenten  frei  von  Kohlenstoff 
sind.    Sie  hat  die  Zusammensetzung 


Abb.  89. 
Klcht  deckbare  Cis-Formen. 


a 


CI 


Abb.  oe. 
Txans'Fonn 
(▼gL  oben). 


[co(^5co(NH,)4)jBre  . 


Mit  ihr  ist  es  restlos  gelungen,  die  raumchemischen  Vorstellungen, 
die  auf  organischem  Gebiete  ihren  Ausgangspunkt  genommen 
haben,  auch  auf  das  rein  anorganische  Gebiet  zu  übertragen. 


Neuere  Gesiehtspnnkle. 

Unter  dem  Zeichen  ähnlicher  Bemühungen  steht  überhaupt  die  neuere 
Entwicklung  der  Strukturchemie.  Mehr  imd  mehr  tritt  das  Bestreben  hervor, 
die  Strukturchemie,  die  auf  organischem  Gebiete  so  glänzende  Erfolge  erzielt 
hat,  auch  für  die  anorganische  Chemie  nutzbar  zu  machen.  Bevor  wir  aber 
auf  die  hierbei  geschaffenen  Vorstellungen  eingehen,  wollen  wir  noch  mit  wenigen 
Worten  die  Richtung  skizzieren,  welche  die  Strukturchemie  auf  organischem 
Gebiete  weiterhin  genommen  hat. 

Der  Wert  der  Strukturformeln  Uegt  ausschließlich  in  den  Diensten,  die 
sie  uns  zur  Aufklärung  der  Reaktionsfähigkeit  der  Stoffe  leisten  können.  Nun 
hat  sich  aber  bei  einer  Reihe  von  Stoffen  gezeigt,  daß  ihre  Reaktionen  sich  nicht 
durch  ein  starres,  unveränderliches  Formelbild  erklären  lassen,  sondern  daß  sie 
nach  zwei  deutlich  voneinander  verschiedenen  Formeln  reagieren.  So  z.  B. 
der  Acetessigester  nach  den  beiden  Formeln 


I.    CHj 

I 


I 

CH, 


und 


II.    CH, 

I 

C— OH 

H 
CH 

I/O 


^)  A.  Werner,  Ber.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges.  41,  3087  (1914). 
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Von  beiden  Stoffen  sind  Derivate  darstellbar,  sowohl  von  der  Ketoform  I,  wie 
auch  von  der  Enolformll.  Solche  Stoffe  nennt  man  tautomer.  Ihre  einzelnen 
Komponenten  sind  desmotrope  (dea/iidg  Bindung,  x^buiv  ändern).  Beim  Acet- 
essigester  lassen  sich  beide  Komponenten  in  reinem  Zustand  gewinnen.  Vor 
allem  ist  aber  bedeutsam,  daß  sich  auf  die  tautomeren  Verbindungen  die 
Gesichtspunkte  der  Bicaktionskinetik  anwenden  lassen.  Es  treten  nämlich  bei 
desmotropen  Stoffen  Gemische  auf,  die  Knorr^)  allelotrope  nennt.  In  ihnen 
stehen  beide  Desmotrope  miteinander  im  Gleichgewicht,  und  falls  der  eine  Stoff 
bei  einer  Beaktion  beteiligt  ist,  lagert  sich  der  andere  nach  den  Regeln  des 
chemischen  Gleichgewichtee  in  diesen  um.  Ja,  es  können  unter  Umständen 
beide  Desmotrope  gleichzeitig  reagieren  und  dadurch  stattfindende  Neben- 
reaktionen eine  Erklärung  finden. 

Aber  nicht  nur  was  die  Starrheit  der  Formelbilder  anlangt,  sondern  mehr 
noch  hinsichtlich  der  Starrheit  und  Gleichmäßigkeit  der  einzelnen  Valenz- 
bindungen sucht  man  über  die  alten  Vorstellungen  hinaus  zu  neuen  zu  gelangen, 
die  sich  den  tatsächlich  vorhandenen  Verhältnissen  in  höherem  Maße  anpassen. 
Ifit  Recht  betrachtet  man  es  nicht  als  gleichgültig,  durch  welches  Atom  oder 
durch  welche  Atomgruppe  eine  Valenz  des  Kohlenstoffatoms  abgesättigt  ist, 
und  man  stellt  durch  sorgfältige  Einzelstudien  fest,  welchen  Einfluß  die  ver- 
schiedenen Gruppen  aufeinander  ausüben.  Dabei  konmit^nan  zum  Teil  wieder 
auf  die  verlassene  elektrochemische  Theorie  zurück,  indem  man  positive  und 
negative  Atome  und  Gruppen  unterscheidet.  Als  negativ  erweisen  sich  besonders 
die  ungesättigten  Gruppen,  wie  C  ==  O,  C  =  C  imd  ähnliche.  Unter  ihrem 
Einfluß  nehmen  Wasserstoffatome,  die  sich  an  benachbarten  Atomen  be- 
finden, sauren  Charakter    an,   z.  B.   in   Verbindungen    wie  C!\q_-d;   ^^^ 

—  COCH—CO—  .  Indessen  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache,  daß  weitgehende 

I 
H 

Verallgemeinerungen  zur  Zeit  noch  nicht  möglich  sind,  zumal  auch  die  raiun- 

chemischen  Beziehungen  der  Atome  zueinander  dauernd  berücksichtigt  werden 

müssen.    Es  scheint  uns  aber  ein  großer  Fortechritt  gerade  darin  zu  liegen, 

daß  man  überhaupt  begonnen  hat,  diese  Probleme  in  Angriff  zu  nehmen  und 

der  Vielseitigkeit  der  organischen  Reaktionen  gerecht  zu  werden,  ohne  sich,  wie 

früher,  mit  einer  schematischen  und  auf  die  Dauer  hemmenden  Vereinfachung 

in  der  Theorie  zu  begnügen,  die  in  Wirklichkeit  gar  nicht  existiert. 

Probleme  der  anorganisehen  Chemie. 

Ähnliche  Bestrebungen  charakterisieren  auch  die  moderne  anorganische 
Chemie.  Scheinbar  für  den  Anfänger  leichter  verständlich  als  die  organische 
CSiemie,  bietet  sie  in  der  Tat  erheblich  größere  Schwierigkeiten,  hauptsächlich 
deshalb,  weil  der  B^piff  der  konstanten  Valenz  hier  nicht  durchführbar  ist. 
Aber  auch  sonst  haben  eine  große  Anzahl  von  Gesichtspimkten  zu  einer  Reform 
der  alten  Auffassungen  hingedrängt. 

Wir  wollen  im  Anschluß  an  A.  Werner*),  dem  wir  die  entscheidenden 
Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  verdanken,  einige  dieser  Gesichtspunkte  hervorheben» 

Zu  allererst  wäre  da  auf  die  Schwierigkeit  hinzuweisen,  welche  von  jeher 
in  der  Existenz  der  Molekül  Verbindungen  gelegen  hat.  Abgesehen  näm- 

^)  L.Knorr,O.Rotheu.H.  Averbeck,  Ber.  d.  Deutsch. Ghein.Ge0. 44,1147(1911). 
*)  A  Werner,  Neurae  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Öiemie. 
Braunschweig. 
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lieh  von  jenen  Verbindungen,  die  durch  die  gewöhnlichen  Valenzformeln  dar- 
stellbar sind,  gibt  es  eine  große  Zahl  von  Substanzen,  die  sich  dem  Valenz- 
schema nicht  einfügen  wollen.  Hierzu  gehören  alle  Verbindungen,  die  Elrystall- 
wasser  enthalten.  Ihnen  an  die  Seite  zu  stellen  sind  Verbindungen,  die  durch 
Anlagern  von  Äther,  Alkohol,  auch  von  Phosphorpentachlorid  und  vielen 
anderen  Molekülen  entstehen.  Femer  sind  hierzu  die  Doppelsalze  zu  rechnen, 
sowie  Verbindungen  in  der  Art  der  Salze  der  Platinchlorwasserstoffsäure 
PtCl4  2  NaCl .  Zur  Zeit,  als  die  Valenzchemie  geschaffen  wurde,  kannte  man 
nur  verhältnismäßig  wenige  solcher  Verbindungen,  und  man  half  sich,  um  ihre 
Existenz  zu  begründen,  mit  der  Annahme,  daß  hier  nicht  die  Affinitätskrafte 
der  einzelnen  Atome  ins  Spiel  träten,  sondern  daß  sich  die  Moleküle  als  ganze 
verbänden.  Eine  innere  Berechtigung  hatte  diese  Erklärung  aber  nicht,  da 
sich  die  Molekülverbindungen  in  nichts  von  den  anderen  chemischen  Verbin- 
dungen unterscheiden.  Ihr  Vorhandensein  ist  deshalb  ein  wichtiger  Antrieb 
für  die  Ausbildung  neuer  Auffassungen  geworden,  um  so  mehr,  als  ihre  Zahl 
inzwischen  nahezu  unübersehbar  geworden  ist. 

Weiter  war  es  notwendig,  bessere  Erklärungen  für  die  komplexen  Ver- 
bindungen zu  schaffen.  Hiermit  bezeichnet  man  solche  Substanzen,  in  denen 
bestimmte  Atomgruppen  nicht  mehr  ihre  normalen  Eigenschaften  haben,  sondern 
auf  irgendeine  Art  verborgen  scheinen.  So  z.  B.  gibt  es  Verbindungen  des  Platins 
und  des  Kobalts,  in  welchen  Chlor  enthalten  ist,  ohne  daß  es  mit  Silbemitrat 
fällbar  ist.  In  anderen  ist  ein  Teil  des  Chlors  fällbar,  ein  anderer  Teil  komplex 
gebimden.  Bekannt  ist  die  komplexe  Bindung  sowohl  des  Eisens  wie  auch  der 
Blausäure  in  der  Ferrocyanwasserstoffsäure.  Auch  diese  Erscheinungen  galt 
es,  in  das  allgemeine  Bild  einzuordnen. 

Damit  im  Zusammenhang  steht  die  Forderung,  zahlreiche  Isomerien 
zu  erklären,  die  sich  auf  den  verschiedensten  Gebieten  auch  der  anorganischen 
Chemie  ergeben  haben.    Um  nur  ein  Beispiel  herauszugreifen,  erwähnen  wir, 

NO3 
daß  es  zwei  Verbindungen  von  der  Formel  CoCNH,)^  gibt,  die  sich  dadurch 

SO4 
unterscheiden,  daß  bei  der  einen  die  NOs-Gruppe  ionisiert  ist,  bei  der  anderen 
die  S04-Gruppe.  Auch  sahen  wir  oben  bereits,  daß  in  der  anorganischen  Chemie 
ebenfalls  Stereoisomere  und  optisch  aktive  Stoffe  vorkommen.  Für  alles  dieses 
war  innerhalb  der  alten  Anschauungen  kein  Raum. 

Ganz  besonders  aber  hat  bei  der  Ausbildung  neuer  Vorstellimgen  die  Auf- 
gabe mitgewirkt,  zu  einer  übersichtlichen  Klassifikation  der  anorganischen 
Verbindungen  zu  gelangen  und  Beziehungen  zwischen  den  verschiedenen  Sub- 
stanzen zu  gewinnen,  die  ihre  natürliche  Verwandtschaft  stärker  hervortreten 
lassen  und  künstliche  Unterschiede  der  Betrachtung  beiseite  schieben.  Wie  wir 
bald  sehen  werden,  spielen  dabei  die  Sauerstoffsäuren  und  Sauerstoffealze,  die 
immer  noch  eine  gewisse  Ausnahmestellung  eingenommen  haben,  eine  Bolle. 

Schließlich  ist  noch  die  eigentümliche  Tatsache  zu  erwähnen,  daß  bei  einer 
bestimmten  Gruppe  von  Verbindungen  die  Zahl  vier,  bei  einer  anderen  die 
Zahl  sechs  häufig  wiederkehrt.  So  sind  z.  B.  zahlreiche  Verbindungen  des 
Platins,  des  Kobalts,  des  Chroms,  des  Eisens,  des  Aluminiums,  des  Siliciums 
und  anderer  Elemente  so  gebildet,  daß  sie  in  direkter,  nicht  ionisierter  Bindung 
mit  dem  Zentralatom  sechs  Gruppen  enthalten,  z.  B. 

[PtBre]Na,,        [Cr(CN)e]Na, ,        [Pe(CN)e]Ni4 ,        [AlFe]Na,,        [SiPe]Na, . 

Diese  außerordentlich  merkwürdige  Erscheinung  ist  zu  verbreitet,  als  daß  ihr 
nicht  eine  tiefere  Ursache  zugrunde  liegen  sollte. 
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Die  Theorie  der  weehselnden  Yalenzen  und  die  yerbindangen  erster  Ordnimg. 

Auf  Grund  aller  dieser  Befunde  hat  Werner  den  Begriff  der  chemischen 
Affinitäten  und  Valenzen  in  neuer  Weise  festgestellt.  Die  chemischen  Affini- 
täten sind  nach  ihm  nicht  als  gerichtete  Einzelkräfte  anzusehen,  die  zur  kon- 
stanten Natur  eines  Atoms  gehören,  sondern  sie  sind  abhängig  von  der  Art 
der  aufeiaander  reagierenden  Stoffe.  Es  gibt  also  keiae  konstante  Valenz, 
vielmehr  wechselt  sie  von  Fall  zu  Fall.  Darin  liegt  zugleich  ausgesprochen,  daß 
die  Affinitäten  nicht  als  elektrochemische  Kräfte  vorgestellt  werden  dürfen, 
da  diese  die  wechselnden  und  individuellen  Äußerungen  der  chemischen  Kräfte 
nicht  erklären  können.  Wohl  können  Elektronen  mit  den  Atomen  verbunden 
sein  und  dadurch  elektrische  Exäfte  überdies  eine  Rolle  spielen,  wie  bei  den 
Elektrolyten.  Die  eigentlich  chemische  Kraft  ist  aber  besonderer 
Natur  und  vorläufig  nicht  auf  eine  andere  Kraft  zurückzuführen. 

Werner  hat  ein  Modell  entworfen,  wie  er  sich  die  Wirkung  der  Affinitäten 
vorstellt.  Da  dies  Modell  den  Gegensatz  gegen  die  gerichteten  Einzelkräfte 
der  früheren  Theorien  anschaulich  darstellt,  so  wollen  wir  es  kurz  schildern. 
Werner  denkt  sich  nämUch  das  chemische  Atom  in  Gestalt  einer  Kugel,  ohne 
daß  übrigens  die  Wahl  dieses  speziellen  Körpers  für  das  Folgende  von  irgend- 
welcher Bedeutung  ist.  Die  chemische  Affinität  wirkt  gleichmäßig  vom  Zentrum 
aus  nach  allen  Seiten  und  durch  ein  anderes  Atom  wird  ein  bestimmter  Betrag 
dieser  Affinität  in  der  Weise  gebunden,  daß  ein  Teil  der  Oberfläche  der  Kugel 
belegt  wird.  Je  nachdem,  ob  nun  ein  großer  oder  ein  kleiner  Teil  der  Ober- 
fläche frei  bleibt,  ist  das  Atom  imstande,  noch  weitere  Valenzen  zu  betätigen 
oder  nicht.  Es  ist  in  verschiedenem  Grade  gesättigt.  Als  Hauptvalenzen  sind 
dann  jene  zu  bezeichnen ,  die  genau  wie  früher  durch  die  Zahl  der  äquivalenten 
Wasserstoffatome  meßbar  sind.  Jedes  Atom  hat  gegenüber  einem  anderen 
eine  maximale  Hauptvalenzzahl,  ist  aber  imstande,  auch  eine  geringere 
Zahl  von  Hauptvalenzen  zu  betätigen,  wie  sich  z.  B.  bei  den  Chloriden  des 
Molybdäns  oder  den  Oxyden  des  Mangans  zeigt: 

Molybdän:    M0CI5,  M0CI4,     M0CI3,     MoCl, . 

Mangan:       MnO,    Mn^O,,    'Mn^O^,    MnO^,    MnO,,    Mn^O, . 

Die  so  entstandenen  Verbindungen  sind  die  erster  Ordnung.  Zu  ihnen  ge- 
hören z.  B.  NaCl,  Na,0,  CaO,  CCI4,  SO3,  ZnS  und  zahlreiche  andere.  Wie 
diese  wenigen  Beispiele  bereits  zeigen,  können  sie,  ebenso  wie  die  Verbindungen 
höherer  Ordnung,  ionisiert  sein  (NaCl)  oder  nicht  (CaO).  Die  Elektronenwan- 
derung, die  einer  solchen  Ionisierung  entspricht,  soll  aber,  wie  bereits  angedeutet, 
ein  von  dem  chemischen  verschiedener  zweiter  Vorgang  sein,  der,  je  nach  der 
Natur  der  sich  bindenden  Atome,  eintreten  oder  unterbleiben  kann.  Dabei 
scheint  es,  daß  die  Ionisierung  bereits  in  den  festen  Stoffen  vorhanden  ist, 
nicht  also  erst  durch  die  Auflösung  der  Verbindung  in  einem  Lösungsmittel 
hervorgerufen  wird.  Denn  falls  man  trockne  Kobaltiakverbindungen,  die 
ionogen  gebundenes  Chlor  enthalten,  mit  konz.  Schwefelsäure  übergießt,  so 
tritt  sofort  Salzsäure  aus,  während  andere  Kobaltiake,  in  denen  das  Halogen 
nicht  ionogen  gebunden  ist,  keine  Salzsäure  entwickeln. 

Die  Nebenvalenzen  und  die  Yerbindongen  zweiter  Ordnung. 

Die  ganze  Tragweite  der  neuen  Theorie  tritt  aber  erst  hervor,  wenn  wir 
betrachten,  in  welchem  Sättigungszustande  sich  die  Atome  in  den  Verbindungen 
erster  Ordnung  befinden. 
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Da  die  Valenzen  keine  gerichteten  Einzelkrifte  sind,  so  werden  selbst 
in  den  maximal  gesättigten  Verbindungen  die  Affinitätskräfte  nicht  vollständig 
gegeneinander  ausgeglichen  sein,  sondern  es  werden  mehr  oder  weniger  große 
Anteile  frei  bleiben.  Bildlich  gesprochen  werden  Teile  der  Kugelfläche  nicht 
bedeckt  sein,  und  infolgedessen  die  Verbindungen  erster  Ordnung  noch  sehr 
wohl  die  Fähigkeit  haben,  gewisse,  wenn  auch  schwächere  Kräfte  zu  entfalten. 
Diese  Kräfte  sind  die  Neben valenzen.  Auch  sie  wirken  von  Atom  zu  Atom» 
aber  im  Unterschied  zu  den  Hauptvalenzen  vermögen  sie  selbst  dann  noch 
aufzutreten,  wenn  nach  den  alten  Vorstellungen  die  Affinitätekräfte  der  Atome 
erschöpft  sind.  Im  Prinzip  sind  die  Nebenvalenzen  natürlich  nicht  von  den 
Hauptvalenzen  unterschieden,  da  sie  ja  alle  Teile  der  einen  gemeinsamen  Affini- 
tät des  Atoms  sind,  vielmehr  ist  das  Verhältnis  so  zu  denken,  daß  die  Neben- 
valenzen diejenigen  Kräfte  sind,  die  nach  Absättigung  der  Hauptvalenzen 
übrigbleiben.  Ihre  Bindungsfähigkeit  ist  deshalb  in  der  Regel  zwar  schwächer 
als  die  der  Hauptvalenzen,  aber  die  durch  ihre  Wirkung,  entstehende  Mannig- 
faltigkeit nicht  weniger  groß. 

Durch  die  Nebenvalenzen  erklären  sich  vor  allem  die  sog.  Anlagerungs- 
verbindungen, zu  denen  u.  a.  die  alten  Molekülverbindungen  gehören, 
aber  auch  zahlreiche,  sonst  durch  Hauptvalenzen,  wenn  auch  gezwungen,  er- 
klärte Stoffe.  Sowohl  KCl  wie  auch  AuCl,  sind  Verbindungen  erster  Onlnung. 
In  KCl  ist  aber  das  Cl-Atom  nicht  vollkommen  durch  das  K-Atom  abgeeättigt, 
sondern  es  sind  noch  Nebenvalenzen  frei.  Das  gleiche  gilt  für  Au  in  AuCl, . 
Infolgedessen  sind  beide  Moleküle  imstande,  trotzdem  ihre  Hauptvalenzen 
gesättigt  sind,   aufeinander   zu   reagieren  und   eine   ,Jtfolekularverbindung'* 

Cl 
ClAu  .  .  .  CIK  zu  liefern.   Ähnlich  sind  entstanden  Verbindungen  wie 

K^PtCle  -  Cl,Pt<^^        und  ClCu<^J^ . 

Werner  nennt  sie  Halogenosalze  und  leitet  sie  ab  von  den  Halogenosäuren, 
in  denen  das  Kalium  durch  Wasserstoff  ersetzt  ist,  z.  B.  H^PtCl^  =  Platin- 
chlorwasserstoffsäure. Hier  finden  wir  nun  bereits  eine  Erklärung  für  die  An- 
lagerung von  Wassermolekülen.  Im  Wassermolekül  ist  der  Sauerstoff  noch  im- 
stande, Nebenvalenzen  zu  entfalten.    So  kann  eine  Verbindung  entstehen  wie 

/H 
CI3AU  . .  .  0\TT  .  Ja,  es  kann  in  der  Platinchlorwasserstoffsäure  sukzessive  der 

Halogenwasserstoff  durch  Wasser  ersetzt  werden,  und  es  entstehen  dadurch 
Verbindungen,  die  alle  den  Charakter  zweibasischer  Säuren  haben: 

PtCK^"^       PtCl<f^^-°       PtCl/^^'^ 


Die  dritte  Formel  entspricht  der  Verbindung  PtCl« ,  2H||0  .  Sie  ist  also  ein 
Platinchlorid,  das  zwei  Moleküle  „Krystallwasser"  gebunden  enthält.  Eine 
analoge  Entstehung  wie  den  Halogenosäuren,  deren  Salze  nebenbei  in  sehr 
großer  Zahl  bekannt  sind,  kommt  den  Sauerstoffsäuren  zu.   Bei  der  Schwefel- 

O  g  ^  H 

säure  lagern  sich  OS...  und  . .  .  0  tt  aneinander  und  bilden  O  S  . . .  O  -rr  . 

O  ^  O  ^ 

Diese  primär  gebildete  Anlagerungsverbindung  geht  dann  allerdings  infolge 

der  Zweiwertigkeit  des  Sauerstoffs  über  in  OfS\/^TTi  ^^  ^^s  eine  der  leicht 
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beweglichen  Wasserstoff atome  eine  der  Doppelbindungen  der  Sauerstoffatome 
auflöst.  Worauf  es  uns  hier  aber  vor  allem  ankommt,  ist  die  Tatsache,  daß 
auch  die  Sauerstoffisalze  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Halogenosake  und  wie 
zahlreiche  andere  Verbindungen  entstanden  sind  durch  die  Äbsättigung 
der  Nebenvalenzen  von  SO^  und  H^O  bzw.  Na^O,  K^O  usw.  Dadurch  ist  die 
besondere  Stellung,  die  den  Sauerstoffverbindungen  sonst  zugeschrieben  wird, 
aufgehoben,  da  ganz  allgemein  Verbindungen  erster  Ordnung  sich  zu  Ver- 
bindungen höherer  Ordnung  vereinigen  können.  In  der  Tat  ist  die  Ähnlich- 
keit der  Entstehung  eines  Halogenosalzes  und  eines  Sauerstoffsalzes  augen- 
scheinlich: 

Cl,Au...ClK       0,S...OCa. 

Die  Halogenoealze  entstehen,  indem  sich  zwei  Halogenide,  dag^en  die  Sauer- 
stoffsalze, indem  sich  zwei  Oxyde  aneinander  lagern. 

Die  Koordinationslehre. 

Die  Etnlageningsverbindungen.  Da  in  den  Wernerschen  Formeln  für  die 
Verbindungen  höherer  Ordnung  die  durch  Nebenvalenzen  verbundenen  Moleküle 
als  relativ  selbständige  Gruppen  einander  gegenüberstehen,,  so  spricht  er  von 
Koordinationsformeln  und  nennt  seine  ganze  Theorie  Koordinations- 
lehre. Als  Koordinationszahl  definiert  er  diejenige  Zahl,  die  angibt, 
wieviel  Valenzen,  Haupt-  oder  N^benvalenzen,  ein  Atom  in  direkter  Bindung, 
in  der  „ersten  Sphäre"  an  sich  gekettet  hat.  Die  maximale  Koordinations- 
zahl bezeichnet  dann  die  Bindungsfähigkeit  des  Atomes  in  der  ersten  Sphäre 
überhaupt.  Bei  einigen  Elementen,  wie  dem  Kohlenstoff,  ist  die  maximale 
Koordinationszahl  gleich  4,  bei  der  Mehrzahl  dagegen  gleich  6. 

Die  Koordinationsformeln  werden  in  der  Weise  geschrieben,  daß  die  in 
erster  Sphäre  gebundenen  Oruppen  nebst  dem  Zentralatom  durch  eine  eckige 
Klammer  von  den  weiter  entfernten  Atomen  abgegrenzt  werden,  also,  wie 

oben  bereits  sahen,  z.'B.:   ^/Qrrii{*P^  •   ^^  räumliche  Vorstellung  der 

ersten  und  zweiten  Sphäre  ist  dabei  nicht  ohne  Grund  gewählt.  Bei  der  Werner- 
schen Auffassung  von  der  chemischen  Affinität  ist  es  nämlich  nicht  möglich, 
daß  die  Regelmäßigkeit  der  maximalen  Koordinationszahl  eine  Folge  der  che- 
mischen Kräfte  ist.  Denn  die  Wirkung  der  Affinitäten  ist  ja  vor  allem  abhängig 
von  der  Natur  der  reagierenden  Stoffe  und  folglich  großen  Schwankungen 
unterworfen.  Werner  ist  deshalb  der  Ansicht,  daß  die  maximale  Koordinations- 
zahl becBngt  ist  durch  geometrische  Verhältnisse,  und  zwar  entspricht 
der  Zahl  4  oder  6  diejenige  Zahl  von  Atomen,  die  aus  räumlichen  Gründen  in 
der  ersten  Bindungsphäre  eines  Atomes  Platz  haben.  Für  die  Zahl  4  ergäbe 
sich  dabei  das  Tetraeder,  für  die  Zahl  6  das  Oktaeder  als  natürliches  Modell 
des  Atomes,  eine  Auffassung,  die,  wie  wir  sehen,  mit  den  Erscheinungen  der 
optischen  Isomerie  beim  Kohlenstoff,  Kobalt,  Platin  usw.  im  Einklang  steht. 
Auch  sonst  entsprechen  die  beobachteten  Isomerien  anorganischer  Verbin- 
dungen durchaus  diesen  Modellen. 

Bei  den  koordinativ  gesättigten  Verbindungen,  d.  h.  solchen,  bei  denen 
das  Zentralatom  die  maximale  Zahl  von  Gruppen  gebunden  hält,  findet  sich 
nun  eine  Form  der  Reaktion,  die  erheblich  von  den  bei  den  Anlagerungsver- 
bindungen besprochenen  abweicht.  Es  ist  dieReaktionsform  derEi nlager  u  ngs - 
Verbindungen,  der  zweiten  großen  Gruppe,  die  in  der  Koordinationslehre 


wir 
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C^(NO,), 
(NH,), 


.  Trotz- 


zu  berücksichtigen  ist.  Wir  gehen  aus  von  der  Verbindung 

dem  hier  das  Kobaltatom  6  Gruppen  in  der  ersten  Sphäre  enthält  und  koor- 
dinativ  gesättigt  ist,  vermag  es  noch  mehrere  Moleküle  NH,  zu  binden.  ZunäohBt 
könnte  man  annehmen,  daß  die  NHs-Moleküle  sich  an  das  Kobaltatom  durch 
Nebenvalenzen  anlagern,  wie  in  den  früher  besprochenen  Fällen  und  daß  dem- 
nach die  maximale  Koordinationszahl  des  Kobalts  höher  als  6  wäre.  Dem  steht 
aber  entgegen,  daß  mit  der  Addition  von  NH^  in  diesem  Falle  eine  tiefgreifende 
Veränderung  verbunden  ist,  die  zu  einer  anderen  Deutung  zwingt.   Die  Ver- 


bindung 


Co  (NO,), 
(NH,),J 


ist  nämlich  nicht  ionisiert.  Durch  Übergießen  mit  verdünnter 


15^2.^ 


Säure  wird  femer  kein  NO^  entwickelt,  und  man  muß  deshalb  annehmen,  daß 
alle  NO^-Gruppen  komplex  gebunden  sind.  Wenn  aber  1  Molekül  NH3  aufge- 
nommen wird,  so  ist  die  entstehende  Verbindung  Co;^ijtt*\   elektrisch  leitend 

und  1  Molekül  NO^  ist  mit  verdünnten  Säuren  nachweisbar  geworden.  Tritt 
noch  ein  Molekül  NH3  hiüzu,  so  geht  wiederum  1  Molekül  NO^  in  den  ionisierten 
Zustand  über  und  ebenso  bei  Addition  eines  dritten  Moleküls  NH, .   Sind  dann 

alle  NOj-Gruppen  ionisiert,  so  ist  da- 
mit die  Additionsfähigkeit  für  NH, 
erschöpft. 

Diese  Erscheinungen ,  denen 
sich  zahlreiche  ähnliche  hinzufügen 
ließen,  erklärt  man  am  besten  so, 
daß  man  das  NH3  sich  in  die  erste 
Sphäre  des  Kobaltatoms  einlagern 
läßt.  Da  jetzt  aber  die  maximale 
Koordinationszahl  6  überschritten 
wäre,  so  ist  für  eine  Gruppe  kein 
Platz  mehr  in  direkter  Bindung,  und 
es  wird  deshalb  1  NO,-Molekül  vom 
Kobaltatom  fortgedrängt  in  die  „zweite  Sphäre''.  Dadurch  wird  es  ionisiert. 
Der  gleiche  Vorgang  spielt  sich  dann  weiter  ah  und  es  entstehen  so  vier  Verbin- 
dungen, deren  Koordmationsf ormeln  folgende  sind : 


f^d^kJoU  ^^psf^^zK^Ct  p>ify 


Abb.  91. 
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Das  mit  dem  Einlagern  des  Ammoniaks  steigende  elektrische  Leitvermögen 
zeigt  die  Abb.  91  bei  einer  Verbindungsreihe  des  Platins,  die  vom  nichtieitenden 

p^CNH,),' 


CI4 


aus  bis  zum  [Pt(NH3)e]Gl4  führt.  Statt  des  Ammoniaks  können  sich 


auch  zahlreiche  andere  Gruppen  einlagern  und  dadurch  in  komplexe  Bindung 
treten,  so  die  Cyangruppe,  Bhodanwasserstoff,  aber  auch  kompliziertere 
Gruppen,  wie  Alkohole,  Äther,  Glycerin  usw.  Besonders  erwähnen  wollen 
wir  noch  das  Wasser.  Auf  Grund  der  maximalen  Koordinationszahlen  4  und  6 
erklären  sich  ohne  weiteres  Hydrate  mit  4  und  mit  6  Molekülen  Wcusser.  6  Mole- 
küle Wasser  treten  bei  zahlreichen  Verbindungen  auf,  z.  B.  bei  Nickel-,  Kobalt-, 
Zink-,  Magnesium-,  Calcium-  und  Eisensalzen.  Koordinativ  würde  sich  CoClg, 
6  H,0  dann  schreiben :  [Co(0H,)e]Cl2  .  Besondere  Erklärungen  sind  allerdings 
für  die  ebenfalls  sehr  verbreiteten  Hydrate  mit  7  Molekülen  Wasser  er- 
forderlich. 
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Das  Kohlenstoffatom. 


Es  würde  zu  weit  führen,  näher  auf  die  entwickelte  Theorie  einzugehen 
oder  ^ar  einige  Schwierigkeiten  hervorzuheben,  die  sich  ihr  noch  entgegenstellen. 
Sicher  ist,  daß  sie  sich  als  brauchbare  Arbeitshypothese  erweist  und  daß  sich 
die  Entstehung  der  Mehrzahl  der  bekannten  Substanzen  im  Sinne  dieser  Theorie 
durch  Anlagerung  oder  Einlagerung  erklären  läßt,  wobei  sich  dann  im  einzeihen 
zahbeiche  interessante  Parallelen  ergeben. 

Auch  die  Eigentümlichkeiten  der  Kohlenstoffverbindungen  erscheinen 
in  neuem  Lichte,  und  wir  wollen  zum  Schluß  unserer  Betrachtungen  über  Struk- 
turchemie kurz  darauf  eingehen,  da  gerade  die  Kohlenstoffchemie  in  der  Biologie 
hervorragende  Bedeutimg  besitzt,  und  es  deshalb  von  Wichtigkeit  ist,  sich 
darüber  klar  zu  werden,  welchen  Eigentümlichkeiten  des  Kohlenstoffe  die 
organische  Chemie  ihre  besondere  Stellung  verdankt. 

Beim  Kohlenstoff  ist  die  Hauptvalenzzahl  und  die  Koordinationszahl 
identisch  gleich  4.  Daraus  ergibt  sich  eine  große  Vereinfachung  der  möglichen 
Verbindungen,  da  mit  dem  Auftreten  von  Nebenvalenzen  bei  den  gesättigten 
Kohlenstoffverbindungen  nicht  zu  rechnen  ist.  Nur  bei  ungesättigten  Stoffen, 
wie  Äthylen,  Benzol,  Kohlenoxyd  kennt  man  bisher  eine  größere  Zahl  von 
Additionsverbindungen,  z.  B.  Nickeltetracarbonyl  Ni(C0)4,  femer  Fe(C0)5, 
Mo(CO)e»  CuCl^-CH^CH  und  andere  Acetylenverbindungen  mit  Metallen, 
die  in  der  analytischen  Chemie  eine  gewisse  Bolle  spielen. 

Es  kommt  weiter  hinzu,  daß  das  Kohlenstoffatom  in  fast  allen  Verbin- 
dungen die  vier  Hauptvalenzen  auch  wirklich  absättigt  und  in  jenen  Fällen, 
in  denen  eine  geringere  Zahl  von  Valenzen  auftreten  könnte,  sich  sofort  mehrere 
Kohlenstoffatome  gegenseitig  absättigen.  Die  Valenz  ist  also  konstant  und  zu 
ihrer  Aufrechterhaltung  bilden  sich  nötigenfalls  Kohlenstoffketten  oder  Ringe. 
Auch  beim  Silicium  hat  man  die  Fähigkeit  gefunden,  Ketten  von  Atomen  zu 
bilden.  Zahlreiche  den  Kohlenwasserstoffen  ähnliche  Verbindungen,  die  Sili- 
cane,  sind  bekannt,  auch  ein  Silicochloroform,  eine  Silicooxalsäure  u.  a.  m.  Bei 
der  großen  Verbreitung  des  Siliciums  in  der  Natur  hat  man  daran  weitgehende 
Phantasien  über  eine  mögUche  organische  Welt  des  Siliciums  im  Gegensatz 
zu  der  des  Kohlenstoffs  angeknüpft,  aber  mit  Recht  hat  vor  kurzem  A.  Stock 
darauf  hingewiesen,  daß  einer  solchen  Rolle  des  Siliciums  in  der  Natur  vor  allem 
die  Nichtflüchtigkeit  des  Siliciumdio^yds  entgegensteht,  während  das  leicht 
flüchtige  Kohlendiozyd  ohne  Schwierigkeit  in  den  Kreislauf  der  Organismen 
einzutreten  vermag. 

Die  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffatoms  und  die  VerkettungsfähigiLeit 
seiner  Atome  erklärt  die  Mannigfaltigkeit  der  möglichen  Strukturen.   Nun 
hat  aber  das  Kohlenstoffatom  noch  eine  andere  wichtige  Eigenschaft»  die  den 
Charakter  seiner  Verbindungen  bestimmt:  Die  Plastizität  des  Kohlen- 
stoff ato  ms,   um  den  Michaelschen  Ausdruck  zu  gebrauchen.    Dem  ent- 
spricht die  Stellung  des  Kohlenstoffs  im  periodischen  System.    Er  steht,  wie 
ein  Blick  auf  die  erste  Horizontalreihe  des  S3rBtems  (S.  293)  lehrt,  zwischen  dea 
positiven  Elementen  Li,  Be,  B  und  den  negativen  N,  0,  F.  Seine  Eigenschaften 
werden  also  in  hohem  Maße  beeinflußbar  sein  durch  die  Natur  der  sich  mit 
ihm  verbindenden  Atome  oder  Atomgruppen.   In  der  Tat  wissen  wir  ja,  wie 
gleichsam  mühelos  die  Kohlenstoffverbindungen  durch  Halogene  mehr  sauren, 
durch  NHt-Qruppen  mehr  basischen  Charakter  annehmen  imd  darüber  hinaus 
die  Eigenschaften  der  Kohlenstoffverbindungen  in  der  vielfältigsten  Weise 
verändert  und  abgestuft  werden  können.   Infolge  dieser  Plastizität  nimmt  die 
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Verbindung  ohne  weiteres  den  Charakter  der  sich  addierenden  Gruppe  an,  eine 
Eigenschaft  der  Kohlenstoffverbindungen,  die  biologisch  von  höchster 
Bedeutung  ist.  Dadurch  ist  es  möglich,  diese  Fülle  von  verschiedenartigen  Ver- 
bindungen zu  erzeugen,  wie  die  Organismen  sie  für  ihre  Funktionen  nötig  haben. 

Ob  mit  dieser  neutralen  Natur  des  Kohlenstoffs  noch  eine  weitere  wichtige 
Eigenschaft  ursächlich  zusammenhängt,  der  langsame  Verlauf  seiner  Reak- 
tionen, läßt  sich  zur  Zeit  wohl  schwer  entscheiden.  Zweifellos  aber  ist  dieser 
träge  Verlauf  biologisch  von  hohem  Werte. 

Reaktionen  im  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  verlaufen  meistens 
mit  erheblicher  Geschwindigkeit,  selbst  wenn  es  sich  nicht  um  praktisch  mit 
unendlicher  Geschwindigkeit  verlaufende  lonenreaktionen  handelt.  Dagegen 
finden  wir  bei  organischen  Reaktionen,  bei  denen  Kohlenstoffatome  neu  ver- 
kettet oder  verkettete  voneüiander  gelöst  werden,  einen  langsamen  und  zögern- 
den Verlauf.  Biologisch  wird  dadurch  eine  gewisse  Stabihtät  der  Organismen 
hervorgerufen,  ohne  daß  jedoch  ein  vollständiger  Stillstand  der  chemischen 
Prozesse  einträte.  Gleichzeitig  auch  wird  vermieden,  daß  größere  Energie- 
mengen mit  einem  Male  infolge  plötzlicher  Umsetzungen  frei  werden.  In  welcher 
Weise  dann  andrerseits  die  Organismen  solche  Reaktionen,  die  allzu  zögernd 
verlaufen,  beschleunigen,  werden  wir  später  bei  der  Besprechung  der  Fermente 
an  zahlreichen  Beispielen  kennenlernen. 

Vorläufig  wenden  wir  uns  einem  anderen  Problem  zu,  das  auf  das  engste 
mit  der  Strukturtheorie  zusammenhängt. 

3.  Die  Eigenschaften  der  Stoffe  in  ihrer  Abhängigkeit  vom  Ban 

des  Molekiite. 

Bei  der  Untersuchung  der  physikahschen  Eigenschaften  der  Stoffe  können 
wir  verschiedene  Arten  unterscheiden,  in  welchen  sich  uns  die  Gesetzmäßig- 
keiten darstellen. 

Erstens  können  wir  unser  Äugenmerk  richten  auf  die  Beziehungen  zwischen 
den  physikalischen  Eigenschaften  als  solchen,  wie  z.  B.  bei  dem  Brechungs- 

gesetz  von  Snellius,  nach  welchem  das  Verhältnis  —  der  Lichtgeschwindig- 

keiten  zweier  Medien  eine  Konstante  ist:  Nachdem  diese  rein  physikalischen 
Gesetze  festgestellt  sind,  geht  aber  die  Frage  weiter  auf  die  Erforschung  der 
bisher  schlechthin  als  gegeben  angenommenen  Konstanten.  Bei  imiversalen 
Konstanten,  wie  z.  B.  den  Gravitationskonstanten  oder  der  Gaskonstanten  R 
hat  es  natürlich  keinen  Sinn,  den  Zahlenwert  dieser  Konstanten  anderweitig 
ableiten  zu  wollen ;  bei  solchen  Konstanten  aber,  die  von  Stoff  zu  Stoff  wechseln, 
wird  es  um  so  dringender ,  ihren  Zahlenwert  zu  der  Natur  des  Stoffes  in  6e 
Ziehung  zu  setzen.  Dabei  können  wir  dann  wiederum  in  zweierlei  Weise  vet*- 
fahren.  Entweder  wir  setzen  die  Konstante  zu  irgendeiner  anderen  physika- 
lischen Eigenschaft  in  Beziehung,  wie  in  dem  Falle,  daß  wir  Brechungsindex 
und  Absorptionskoeffizient  in  eine  Gleichung  bringen;  oder  aber,  wir  suchen 
einen  Zusammenhang  zwischen  der  Konstanten  und  der  chemischen,  durch 
seine  Struktur  charakterisierten  Natur  des  Stoffes  und  erhalten  dadurch  ein 
Problem  der  physikalischen  Chemie:  Wie  nämlich  die  physikalischen  Eigen- 
schaften eines  Stoffes  abhängig  sind  von  seiner  chemischen  Natur,  wobei  wir 
imter  chemischer  Natur  einzig  seine  Strukturformel  verstehen  könneni  da  uns 
sonst  darüber  nichts  Exaktes  bekannt  ist. 
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Dieses  Problem  findet  dann,  je  nach  der  vorliegenden  Frage,  drei  von- 
einander  verschiedene  Lösungen,  die  von  Wilh.  Ostwald  als  kolligative, 
additive  und  konstitutive  Beziehungen  benannt  Tvorden. 

Eine  kolligative  Beziehung  liegt  vor,  wenn  die  betrachtete  Eigenschaft 
einzig  abhängig  ist  von  der  Zahl  der  Moleküle,  die  in  der  Baumeinheit  vor- 
handen sind,  gleichgültig,  wie  diese  Moleküle  zusammengesetzt  sind.  Solch 
eine  Eigenschaft  ist  das  Molekularvolum  der  idealen  Oase,  das  stets  22,4 1 
beträgt.  Auch  der  osmotische  Druck  einer  gelösten  Substanz  ist  eine  kolligative 
Eigenschaft,  da  auch  hier  nur  die  Zahl  der  Moleküle  die  Größe  des  Druckes 
bestimmt.  Erklären  läßt  sich  das  Auftreten  koUigativer  Eigenschaften  dadurch, 
daß  die  Moleküle  sich  in  großen  Abständen  voneinander  befinden  und  infolge- 
dessen ihre  verschiedene  Zusammensetzung  ohne  Einfluß  bleibt.  Für  das 
Molekularvolumen  der  Gase  und  für  den  osmotischen  Druck  ist  dies  ohne  weiteres 
einleuchtend,  wenn  man  sich  der  Vorstellungen  der  kinetischen  Gastheorie  be- 
dient. Es  kommen  dann  nur  die  Schwingungen  der  Moleküle  in  Frage,  nicht 
aber  die  Eigenschaften,  die  diese  schwingenden  Teilchen  sonst  noch  besitzen 
mögen.  Weniger  einfach  jedoch  zu  interpretieren  sind  andere  kolligative  Eigen- 
schaften, wie  die  von  Eötvös  für  die  molekulare  Oberflächenenergie  gefimdene. 
Stets  aber  sind  die  kolligativen  Eigenschaften  von  der  größten  praktischen  Be- 
deutung, weil  sie  umgekehrt,  nachdem  sie  einmal  als  kolligative  feststehen, 
benutzt  werden  können  zur  Bestinmiung  des  Molekulargewichtee. 

Eine  andere  Gruppe  von  Eigenschaften  ist  zwar  nicht  mehr  unabhängig 
von  der  Zusammensetzimg  des  Moleküls,  aber  me  Abhängigkeit  ist  in  einfachster 
Weise  durch  die  Summierung  der  Eigenschaften  'der  Atome  zu  berechnen. 
Man  nennt  solche  Eigenschaften  additive.  Zu  ihnen  gehört  vor  allem  das 
Molekulargewicht  selbst,  da  es  durch  Addition  der  Atomgewichte  berechenbar 
ist,  eine  Tatsache,  die  keineswegs  selbstverständlich  ist,  sondern  durch  sorg- 
faltige Versuche  belegt  wurde.  Schon  bei  den  kolligativen  Eigenschaften, 
mehr  noch  bei  den  additiYcn  Eigenschaften  ist  es  aber  nötig,  die  gesuchte 
Beziehung  aus  dem  Beobachtungsmaterial  durch  geeignete  Berechnung  heraus- 
zuschälen. So  ist  z.  B.  die  Dichte  der  idealen  Gase  zunächst  regellos  verschieden. 
Erst  durch  die  Beziehung  auf  das  Mol  erkennt  man  ihren  kolligativen  Charak- 
ter. Noch  verborgener  ist  die  Sachlage  bei  der  Dichte  der  Flüssigkeiten.  Auch 
hier  hat  sich  herausgestellt,  daß  das  Molekularvolumen  das  geeignete  Maß  ab- 
gibt, aber  gleichzeitig  ist  es  noch  erforderlich,  dieses  Volumen  im  Sinne  der 
van  der  Waalsschen  Theorie  bei  übereinstimmenden  Zuständen  zu  messen, 
also  gleichsam  die  kritischen  Volumina  als  Maßeinheiten  zu  wählen.  Erst 
dann  enthüllt  sich  der  additive  Charakter  der  Molekularvolumina.  Ahnlich 
werden  wir  auch  bei  anderen  additiven  Eigenschaften  finden,  daß  sie  zur 
Aufdeckung  ihrer  Additivität  eines  besonderen  Maßes  bedürfen,  wobei  sich 
in  der  Begel  das  Zurückgehen  auf  das  Molekül  als  das  Zweckmäßigste  erweist. 

Wenn  eine  Eigenschaft  weder  kolligativ  noch  additiv  ist,  so  kann  sie  kon- 
stitutiv sein.  Bei  konstitutiven  Eigenschaften  sind  außer  den  Atomen  als 
solchen  auch  die  Beziehungen  von  Einfluß,  die  von  den  Atomen  gegenseitig 
ausgeübt  werden.  Im  allgemeinen  kann  man  deshalb  von  konstitutiven  Ein- 
flüssen überall  dort  sprechen,  wo  weder  kolligatives  noch  additives  Verhalten 
erkennbar  ist,  indessen  ist  es  vorteilhafter,  den  Ausdruck  auf  jene  Fälle 
einzuschränken,  in  denen  eine  deutlich  erkennbare  Beziehung  einer 
Eigenschaft  zu  der  Konstitution  sich  nachweisen  läßt.  Es  Hegt  dabei  in 
der  Natur  der  Sache,  daß  dies  nur  dann  gelingt,  wenn  es  sich  lun  aus- 
gesprochene Unterschiede  handelt.    Denn  bei  der  Erörterung  der  Struktur- 
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formein  sahen  wir,  in  wie  hohem  Maße  diese  Formebi  Abstraktionsprodukte 
sind  und  eigentlich  nur  den  Inbegriff  der  chemischen  Eigenschaften  einer 
Substanz  darstellen.  Es  ist  deshalb  nicht  zu  erwarten,  daß  sie  gleichzeitig  den 
subtileren  physikalischen  Unterschieden  gerecht  werden,  und  es  ist  eigentlich 
schon  ein  hoher  Beweis  für  ihre  Richtigkeit,  daß  sie  typische  Formen,  wie  die 
Doppel-  und  dreifache  Bindung,  in  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Stoffe  zu  spiegeln  vermögen. 

Während  die  kolligativen  und  additiven  Eigenschaften  «ausschließlich 
quantitativer  Natur  sind,  ist  man  bei  der  Konstitution  zunächst*  darauf  ange- 
wiesen, eine  quaUtative  Beziehung  feistzustellen,  z.  B.  den  Zusammenhang 
einer  Fflkrbe  mit  dem  molekularen  Bau.  Erst  wenn  dies  einwandfrei  gelungen  ist, 
erhebt  sich  das  uiofassendere  Problem,  auch  in  quantitativer  Hinsicht  die 
betreffende  Eigenschaft  zu  berechnen,  wie  z.  B.  die  Größe  einer  optischen  Dre- 
hung. Indessen  ist  trotz  zahlreicher  Bemühungen  eine  quantitative  Lösung 
noch  in  keinem  Falle  einwandfrei  gelungen  und  auch  in  der  Tat  bei  der  UnvoU- 
kommenheit  der  Strukturformeln  schwer  durchführbar.  Dagegen  sind  zahlreiche 
quaUtative  Beziehungen  von  solcher  Sicherheit  aufgedeckt  worden,  daß  sie 
umgekehrt  zur  Erforschung  der  Strukturen  verwendet  werden  können  und 
in  der  Forschung  in  immer  höherem  Maße  verwendet  werden.  Dies  macht  die 
Kenntnis  der  konstitutiven  Eigenschaften  so  wichtig  und  interessant.  Besonders 
sind  es  die  optischen  Eigenschaften,  wie  Drehung  der  Polarisationsebene, 
Brechung,  Absorption,  die  hier  große  Dienste  leisten,  und  bei  zahlreichen  Kon- 
stitutionsbestimmungen benutze  worden  sind.  Vor  allem  beweisend  ist  dabei 
die  optische  Aktivität,  deren  Vorhandensein  unter  allen  Umständen  eine  asym- 
metrische Struktur  erfordert.  Aber  auch  die  Brechung  und  Absorption  haben 
schon  wertvolle  Aufschlüsse  gegeben,  zumal  in  solchen  Fällen,  in  denen  es  not- 
wendig ist,  zwischen  wenigen  Formeln  zu  entscheiden. 

Wir  besprechen  im  folgenden  zunächst  die  additiven  Eigenschaften.  In- 
dessen ist  eine  strenge  Trennung  nicht  durchführbar,  da  auch  bei  den  vornehm- 
lich additiven  Eigenschaften  konstitutive  Einflüsse  zu  berücksichtigen  sind. 

Die  Dichte  und  das  Moleknlarvolnm. 

Die  Dichte  eines  Stoffes  wird  gemessen  durch  das  spezifische  Gewicht. 
Da  aber  die  Dichte  nicht  ohne  weiteres  sich  auf  die  Atome  selbst  beziehen  läßt, 
so  rechnet  man  mit  dem  reziproken  Wert,  dem  spezifischen  Volumen. 
Darunter  versteht  mail  das  Volumen,  welches  1  g  Substanz  einnimmt,  ausge- 
drückt in  Kubikzentimetern.  Hat  also  eine  Substanz  das  spezifische  Gewicht  d , 

so  ist  ihr  spezifisches  Volumen  =  3 .    Je  größer  die  spezifische  Dichte  ist, 

a 

um  so  kleiner  ist  das  spezifische  Volumen  und  lungekehrt. 

Multipliziert  man  das  spez.  Volumen  mit  dem  Atomgewicht,  resp.  dem 

Molekulargewicht,  so  erhält  man  das  Atom-  resp.  das  Molekularvolumen. 

Ist  also  z.  B.  das  spez.  Gewicht  des  flüssigen  CSilors  bei  seinem  Siedepunkt  gleich 

1,56,  so  erhält  man  als  spez.  Volum  7—^  und  als  Atomvolumen  t-^  =  22,7 . 

1,50  1,50 

Um  jetzt  das  Molekularvolumen  einer  organischen  Flüssigkeit  zu  berechnen 

(bei  anorganischen  ist  es  bisher  nicht   gelungen,  eine  Gesetzmäßigkeit   zu 

finden),  genügt  es  in  vielen  Fällen,  die  Atomvolumina  zu  addieren.    Dadurch 

erhält  man  das  Molekularvolumen  und  daraus  weiterhin  die  epez.  Dichte. 

Wichtig  ist  allerdings,  hinzuzufügen,  daß  die  Molekularvolumina  nicht  bei 
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gleichen  Temperaturen  gemeesen  werden  dürfen,  um  zu  brauchbaren 
Zahlenwerten  zu  gelangen,  sondern  daß,  wie  Kopp  bereits  1855  gefunden  hat, 
die  Atom-  und  Molekularvolumina  beim  Siedepunkt  der  betreffenden  Flüssig- 
keit zugrunde  gelegt  werden  müssen.  Auch  sind  die  Atomvolumina  nicht  ab 
solche  empirisch  bestimmt,  sondern  aus  bekannten  Molekularvolumina  berechnet 
worden.   Kopp  erhielt  dabei  folgende  ZaMen  als  Atomvolumina: 


c 

Hydrozyl 

0 

Garbonyl 

0 

H 

a 

Br 

J 

S 

11 

7.8 

12,2 

5,5 

22,8 

27,8 

37,5 

22,6. 

Beim  Kohlenstoff  ist  eine  Kontrolle  dieses  Atomvolumens  natürlich  auc^geschlos- 
sen,  beim  C!hlor  und  Brom  dagegen  ist  die  Dichte  bei  seinem  Siedepunkt  gemes- 
sen worden  imd  hat  gute  Übereinstimmung  mit  den  angegebenen  Zahlen  ^- 
geben.  So  sahen  wir  bereits  oben,  daß  das  Atomvolumen  für  Chlor  sich  zu  22,7 
bestimmt  (Kopps  Zahl  22,8).  Für  das  Brom  beobachtet  man  26,9  statt  27,8. 
Für  den  Sauerstoff  schließlich  muß  ein  verschiedenes  Atomvolum  in  Rechnung 
gesetzt  werden,  je  nachdem  er'  als  Hydroxylwasserstoff  einfach  oder  als  Car- 
bonylsauerstoff  doppelt  gebunden  ist,  was  im  Prinzip  bereits  eine  I>urch- 
brechung  der  Additivitat  bedeutet.  Es  wird  am  besten  sein,  zum  Verständnis 
der  von  Kopp  gefundenen  Additivitat  der  Molekularvolumina  beim  Siedepunkt 
die  Frage  von  dem  modernen  Standpunkt  der  van  der  Waalsschen  Theorie 
aus  zu  erläutern.  Es  handelt  sich  nämlich  um  die  Frage,  weshalb  gerade  der 
Siedepunkt  als  Vergleichstemperatur  geeignet  ist,  obwohl  dadurch  bei  den  ver- 
schiedenen Substanzen  die  Volumina  bei  ganz  verschiedenen  Temperaturen 
gemessen  werden,  ja  auch  die  addierten  Atomvolumina  sich  auf  ganz  verschie- 
dene Temperaturen  beziehen.  In  der  kinetischen  Gastheorie  wird  das  Volumen 
als  abhängig  betrachtet  von  dem  Schwingungszustand  der  Moleküle»  und  da 
nun  diese  Schwingungen  beim  absoluten  Nullpunkt  aufgehört  haben,  so  liegt 
die  Annahme  nahe,  daß  die  Volumina  der  Moleküle  bei  dieser  Temperatur 
sich  additiv  aus  den  Atomvolumina  zusammensetzen.  .Wir  sahen  aber  in  der 
Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  (S.  99),  daß  zwischen  dem  Volum 
beim  absoluten  Nullpimkt  imd  dem  kritischen  Volum  eine  einfache  Beziehung 
besteht,  indem  nämlich  das  Volumen  beim  absoluten  Nullpunkt  gleich  der 
Konstante  6  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  und  das  kritische  Volumen 
Vk  =  3b  ist.  Aus  der  Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände  folgt  weiter, 
daß  bei  übereinstimmendem  Druck  und  Temperatur  die  Volumina  zweier  Stoffe 
gleiche  Bruchteile  ihrer  kritischen  Volumina  sind  oder  auch  gleiche  Multipla 
ihrer  Volumina  beim  absoluten  Nullpunkt.  Es  habe  also  z.  B.  ein  Atom  A  bei 
T  =  0  das  Volumen  a,  ein  anderes  jB  das  Volumen  6  und  das  Volumen  C  der 
Verbindung  sei  gleich  a  +  b.  Ist  dann  bei  übereinstimmenden  Zuständen  das 
Volumen  von  A  gleich  F^  =  n  a,  so  muß  das  Volumen  von  jB  gleich  F^  =  n  6  und 
das  von  (7  gleich  Fe  =n(a-}- 6)  sein.  EsgiltaLsodieGleichungF^+  Vß^Vcoder 
in  Worten,  falls  das  Molekularvolumen  sich  beim  absoluten  Nullpunkt  additiv  ver- 
hält, so  muß  es  sich  bei  allen  übereinstimmenden  Zuständen  ebenfalls  additiv  ver- 
halten. Dabei  ist  allerdings  vorausgesetzt,  daß  die  van  der  Waalssche  Glei- 
chung strenge  Gültigkeit  hat,  was  nach  unseren  früheren  Darl^pmgen  nicht  voll- 
kommen der  Fall  ist.  Immerhin  aber  ist  das  additive  Verhalten  des  Molekular- 
volumens bei  zahlreichen  Verbindungen  deutUch  zu  erkennen,  wenngleich  Ein- 
flüsse konstitutiver  Art  mitspielen,  die  eine  exakte  Gültigkeit  unmöglich  machen. 
Die  experimentelle  Prüfung  des  Verhaltens  des 'Molekularvolumens  in 
der  Nähe  des  absoluten  Nullpunktes  oder  bei  den  kritischen  Daten  ist  ziem- 
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lieh  mühsam.    Nun  hat  dch  aber  herausgestellt,  daß  die  Siedepimkte  nahe 

übereinstimmende  Temperaturen  darstellen.   Ist  dies  der  Fall,  so  müssen  sie 

T 
gleiche  Bruchteile  der  kritischen  Temperatur  sein  oder  -^  =  konst. ,  falls 

T,  die  Siedetemperatur,  T^  die  kritische  Temperatur  bedeutet.  Dies  ist  in  der 

Tat  für  zahlreiche  Körper  nachgewiesen.    Für  Äther,  Äthylacetat,  Alkohol, 

T 
Äthylenchlorid,  Benzol,  Essigsäure  liegt  ^  zwischen  0,63   und  0,68,    und 

selbst  wenn  man  Stoffe  wie  Chlorwasserstoff,  Sauerstoff,  Ammoniak,  Wasser, 

T 
Zinnchlorid  und  andere  einbezieht,  sind  die  Abweichungen  von  ^  verhalt- 

msmäßig  gering.  Der  Siedepunkt  kann  also  ohne  größeren  Fehler  als  überein- 
stimmende Temperatur  betrachtet  werden.  Und  da  bei  Flüssigkeiten  die  Ab- 
hängigkeit des  Volumens  vom  Druck  nur  geringfügig  ist,  so  befinden  sich  die 
Stoffe  bei  ihrem  Siedepunkt  in  übereinstimmenden  Zuständen.  Darin  liegt  die 
Zweckmäßigkeit  des  Siedepunktes  als  Vergleichstemperatur  begründet,  eine 
Wahl,  die  Kopp  vor  der  Aufstellung  der  Theorie  der  übereinstimmenden  Zu- 
stände auf  Grund  seiner  experimentellen  Befunde  getroffen  hat. 

Wir  wollen  an  einigen  Beispielen  das  Verhalten  des  Molekularvolumens 
bei  der  Siedetemperatur  näher  prüfen.  Für  Aceton  CH^COCHs  erhalten  wir 
auf  Grund  der  angegebenen  Koppschen  Zahlen  für  die  Atomvolumina: 

3C=33,0 

1  Carbonyl  0  =  12,2 

6H  =33,0 

Ml,  (Aceton)  =78,2, 

während  die  experimentelle  Bestimmung  77,5  ergeben  hat. 

Ebensogut  stimmt  der  Wert  für  Alkohol:  CH,CHaOH.    Es  wird: 

2  C  =  22,0 

1  Hydroxyl  0  =   7,8 

6  H  =  33,0 

Jf,  (Alkohol)      =62,8. 

Der  gefundene  Wert  beträgt  62,32. 

Die  nachfolgende  Tabelle  gibt  einen  Überblick  über  einige  weitere  Be- 
obachtungen^). 

ber.  get. 

Ameisensäure 42  41,3 

Essigsäure 64  63,6 

Propionsäure 86  85,6 

Buttersäure     |.  [108  107,8 

Valeriansäure  >  normal <  130  130 

Capronsäure    j  [  152  153 

Nichtsdestoweniger  gibt  es  auch  eine  Reihe  von  Fällen,  in  denen  Abweichungen 
vorkommen,  die  größer  sind  als  die  möglichen  Beobachtungsfehler.  Hierzu 
zählen  besonders  die  Stoffe  mit  doppelt  und  dreifach  gebimdenen  Kohlenstoff- 
atomen.  Für  diese  ergibt  sich  ein  höheres  Molekularvolumen  als  man  auf  Grund 
der  Koppschen  Zahlen  berechnet,  und  Bob.  Schiff,  der  neben  Bamsay, 

^)  Vgl.  Ostwald,  Allgemeine  Chemie  I,  S.  330. 
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Thorpe  und  Lossen  am  meisten  zur  weiteren  Ausarbeitung  dieses  Gebietes 
beigetragen  hat,  findet,  daß  einer  Doppelbindung  4  Einheiten  des  Mole- 
kularvolumens  entsprechen.  Aber  trotz  zahbeicher  Korrektionsglieder,  die 
von  den  genannten  Forschem  aufgestellt  wurden,  läßt  sich  eine  allseitig  be-  * 
friedigende  Formel  zur  Berechnung  des  Molekularvolumens  nicht  auffinden. 
Wenn  auch  die  konstitutiven  Einflüsse  gegenübel^  den  additiven  zurücktreten, 
so  sind  sie  doch  häufig  groß  genug,  um  eine  strenge  Gültigkeit  des  additiven 
Verhaltens  unmöglich  zu  machen.  Nur  innerhalb  von  bestimmten  Gruppen 
analog  zusammengesetzter  Stoffe  läßt  sich  das  Molekularvolumen  mit  ausreichen- 
der Genauigkeit  aus  den  Atomvolumina  berechnen.  Sobald  man  aber  zu  einer 
anderen  Gruppe  von  Stoffen  übergeht,  müßte  man  mit  etwas  veränderten 
Atomvolumina  rechnen,  um  ebenfalls  wieder  eine  gute  Übereinstimmung 
zwischen  Theorie  und  Praxis  zu  erzielen. 

Die  Molekolarrefraktion. 

Stark  hervortretendes  additives  Verhalten  finden  wir  auch  bei  der  Bre- 
chung des  Lichtes.  Nur  erhebt  sich  hier  vor  allem  die  Schwierigkeit,  ein  geeig- 
netes Maß  für  die  Änderung  des  Brechungsindex  n  mit  der  Natur  des  Stoffes 
zugnmde  zu  legen.  Einmal  nämlich  ist  n  abhängig  von  der  Wellenlänge  l  des 
Lichtes  und  dann  auch  wird  es  sich  darum  handeln,  wie  wir  den  wechselnden 
Einfluß  der  Dichte,  der  Temperatur,  kurz  des  Zustandes  der  untersuchten 
Stoffe  eliminieren  können,  um  den  Brechungsindex  ausschließlich  zu  seiner 
Molekularstruktur  in  Beziehung  zu  setzen. 

Im  Gegensatz  zu  den  Forschungen  über  das  Molekularvolumen,  wo  die 

rein  empirische  Bearbeitung  bis  heute  den  Vorrang  behauptet,  hat  bei  der 

Refraktion  von  Anfang  an  die  Theorie  eine  hervorragende  Bolle  gespielt,  da 

erst  sie  die  nötigen  Formeln  zur  Prüfung  geliefert  hat.    Dabei  unterscheiden 

n*—  1 
wir  zur  Zeit  drei  verschiedene  Formeln,  von  denen  die  Newtonsche  — = — 

n-1  ^ 

aus  historischen  Gründen  Interesse  verdient,  die  Beersche  — = —  im  Anschluß 

d 

an  die  Newtonsche  gebildet  ist,  ohne  theoretische  Begründung,  und  die 

n*  —  1    1 
Lorenz -Lore ntzsche  —r — -•  —,  die  heute  am  meisten  benutzt  wird,  so- 

n*  -|-  2    d 

wohl  aus  der  Elastizitätstheorie  des  lichtes  (Lorenz),  wie  auch  aus  der 
elektromagnetischen  Lichttheorie  (Lorentz)  ableitbar  ist.  Um  diese  wichtigen 
Formeln  nicht  ganz  ohne  Begründung  mitzuteilen,  wollen  wir  einige  Angaben 
über  die  Newtonsche  und  die  Lorenz  -  Lorentzsche  Formel  hinzufügen. 
Eine  strenge  Ableitung  der  letzteren  würde  uns  freilich  zu  tief  in  die  elektro- 
magnetische Theorie  des  Lichtes  hineinführen. 

Zuvor  einige  Worte  über  die  Wellenlänge  l,  auf  welche  die  Messungen  des 
Brechungsindex  bezogen  werden.  Für  die  Abhängigkeit  von  n  und  l  hat  C  a  u  c  h  y 
die  Gleichung  " 

aufgestellt,  in  der  Ä,  B  und  C  Konstante  sind.  Falls  sie  den  Beobachtungen 
wirklich  entspräche,  so  könnte  man  einen  von  l  unabhängigen  Wert  von  n 
dadurch  zugrunde  legen,  daß  man  Jl  =  oo  einsetzen  würde.  Es  würde  dann 
n  =  il .  Indessen  erhält  man  aus  den  Messungen  von  n  für  verschiedene 
Wellenlängen  keinen  übereinstimmenden  Wert  der  Konstanten  A .  Deshalb  ist 
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man  wieder  davon  abgekommen,  n  =  A  zn  setzen,  und  man  beschränkt  sieb 
darauf,  den  Brechungsindex  für  eine  bestimmte  Wellenlänge,  und  zwar  für 
die  Natriumlinie  2>,  als  Ausgangspunkt  zu  wählen.  Dadurch  kommt  natür- 
lich von  vornherein  eine  gewisse  Willkür  in  die  ganzen  Betrachtungen 
hinein,  aber  bisher  kennt  man  keinen  befriedigenden  Weg,  um  dem  abzu- 
helfen. « 

Es  fragt  sich  weiter,  welches  Maß  man  zugrunde  legen  muß,  um  die  Brechung 
auf  die  Substanz  als  solche  zu  beziehen.  Vor  allem  handelt  es  sich  darum, 
einen  Ausdruck  zu  gewinnen,  der  unabhängig  .von  der  Dichte  der  Substanz 
ist.  Denn  nur  durch  Ausschalten  der  verschiedenen  räumlichen  Verteilung 
der  verschiedenen  Stoffe  können  wir  ihre  brechende  Wirkung  miteinander 
vergleichen,  da  ja  ein  Vergleich  erst  dann  mögüch  ist,  falls  die  Atome  gleich 

dicht  gelagert  sind.    -=■  ist  dabei  von  vorneherein  ab  Maß  ausgeschlossen. 

d 

Von  derEmmissionshypothese  des  Lichtes  ausgehend,  leitete  Newton 

n*—  1 
ab,  daß  — -= —  einen  solchen  konstanten  Ausdruck  darstellt,  der  die  Brechung 
d 

auf  die  Substanz  bei  gleicher  Baumerfüllung  bezieht  und  unabhängig  ist  von 

ihrer  Dichte  bei  verschiedenen  Temperaturen  imd  selbst  Aggregatzustanden. 

Newton  geht  dabei  von  der  Vorstellung  aus,  daß 

die  Teilchen   des   Lichtes  von   den  Molekülen  des 

brechenden  Stoffes  in  ihrer  Fortbewegung  gehemmt 

oder  beschleunigt  werden,  und  zwar  soll  die  Hemmung 

nur   in  der  Richtung   des    Einfallslotes  stattfinden 

(Abb.  92).     Der   nicht   gehemmte  Strahl   habe   die 

Geschwindigkeit  c*  =  «*  +  y* .    Wird  y  infolge  der 

Hemmung  zu   y  —  a^  so  wird  die  Geschwindigkeit< 

des  gebrochenen  Strahles 

<^  =  «*  +  (y  -  a)*  =  a:*  +  y*  -  2  a  y  +  a« 
=  c2  —  2  a  y  +  a«  . 

Wird  jetzt  die  Annahme  gemacht,  daß  die  Geschwindigkeit  c^  im  zweiten 

Medium  konstant  ist,  so  muß,  da  c'  ebenfalls  konstant  ist,  auch  a*  —  2ay 

konstant  sein.  Wir  können  deshalb  a*  —  2ay  =  fc*  setzen,  wo  /  nur  abhängig 

ist   von   der  Zahl   der  hemmenden  Moleküle,   also   proportional   sein   wird 

der   Dichte   d.    Wir   setzen   f  =^d'  m  und   erhalten   cj  =c*  -^  mdc*   oder 

c?  n*  —  1 

--T=^n*=il  +  ind  und  schließlich  m  =  — ~ —  .    Hier  ist  m  die  Konstante, 

c"  d 

die  charakteristisch  ist  für  die  brechende  Kraft  der  Moleküle. 

Da  der  Ne  wto  nsche  Ausdruck  sich  in  zahlreichen  Fällen  als  nicht  zutreffend 
erwiesen  hat,  so  ist  statt  dessen  gleichzeitig  von  dem  holländischen  Physiker 
Lorentz  und  dem  dänischen  Physiker  Lorenz  ein  anderer  entwickelt  worden. 
Auf  Grund  der  Clausius  -  Mossottischen  Theorie  der  Dielektrika  läßt  sich 
folgende  Vorstellung  der  Ableitung  geben:  Diese  Theorie  betrachtet  ein  Dielek- 
trikum als  bestehend  aus  zahlreichen  leitenden  Kugeln,  zwischen  denen  sich 
leerer  Baum  be^det.  Nun  läßt  sich  berechnen,  daß  die  Anziehungskraft  W 
einer  elektrischen  Lädung  E,  die  sich  im  Abstand  r  von  einer  dielektrischen 
Kugel  mit  dem  Badius  &  befindet,  gleich  ist: 

D  +  2  f» 


Abb.  »2. 
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Hier  ist  D  die  IMelektrizitätBkonstante  der  Kugel.  Für  eiae  leitende  Kugel 
vom  Radius  g  wird:  „. 

und  falls  wir  die  dielektrische  Kugel  durch  n  leitende  Kugeln  ersetzen,  so  wird: 

2>  —  I  Ä«  E^ 

D  +  2  r«  ^    f* 

Mit  Worten,  wir  erhalten  eine  Gleichung  für  die  Dielektrizitätskonstante.  Es  wird : 

Z)- 1  _  wg» 
i)  +  2  "■    ft«   • 

Hier  ist  -rr-  i^^ir  abhängig  von  der  Zusammendrängung  der  leitenden  Kugeln, 

und  zwar  muß  es  proportional  der  Dichte  d  sein.  Wir  setzen  deshalb  —^  =^k'd 
und  gelangen  schließlich  zu  der  Gleichung 

2>-l    a 

Diese  Gleichung  erfüllt  unsere  Ansprüche  für  die  Dielektrizitätskonstante. 
Da  aber  auf  Grund  der  Maxwellschen  Lichttheorie  zwischen  der  Dielektri- 
zitätskonstanten D  und  dem  Brechungsindex  n  die  Beziehung  D  =^n*  besteht, 
so  wird  schließtich 

n«  +  2  *  d  ■" 

n*  —  1-    1 
Man  nennt  den  Ausdruck  —z — ^t-t  die  spez.  Refraktion  eines  Stoffes. 

n*  +  2    a 

Außer  auf  dem  mitgeteiltem  Wege  ist  er  noch  ableitbar  durch  Unter- 
suchung der  Elektronenschwingungen  innerhalb  des  brechenden  Mediums, 
also  auf  einem  gänzlich  verschiedenen  Wege.  Multipliziert  man  den  Ausdruck 
mit  dem  Atom  resp.  Molekulargewicht,  so  erhält  man  die  Atom-  resp.  die 
Molekularrefraktion.  Und  wenn  auch  die  Molekularrefraktion  durah,  die 
Konstitution  des  Moleküls  nicht  unbeeinflußt  ist,  so  zeigen  sich  trotzdem  in 

hohem  Maße  additive  Beziehungen.  Zunächst  wollen  wir  sehen,  ob  rriir^  *  d 

in  der  Tat  unabhängig  von  der  Dichte  des  Stoffes  ist.  Wie  exakt  dies  b«^ 
Wasser  der  Fall  ist,  zeigt  folgende,  von  Pulfrich  und  Ketteler  aufgesteute 
Tabelle. 


Temperatur 


Ä»-I       1 


«>+2     d 

-10**  0,20656 

-1,5**  0,20637 

+  4^  0,20627 

10**  0,20618 

30,9**  •            0,20592 

56,8**  0,20585 

81,5**  0,20586 

95,2**  0,20583 


Auch  den  Änderungen  des  Aggregatzustandes  paßt  sich  der  -*^^^^^Y^.-^-^vexi 
Bei  der  Berechnung  der  Molekularrefraktion  wollen  wir  rxnB  "^^Z^^^. 
auf  die  Betrachtung  der  Kohlenwasserstoffe.  Die  Atomrefraktion  <x  des  ü^o 
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Stoffs  für  die  Linie  H«  des  Wasserstoffs  ist  gleich  2,366,  die  des  Wasserstoffs 
ß  gleich  1,114  gefunden  worden.  Hieraus  ergibt  sich  z.  B.  für  das  Pentan  C^\% : 

5  C  =    5 .  2,366  =  1.1,830 
12  H  =12 -1,114  =  13,356     • 

Also  die  Molekularrefraktion  =  25,180 . 

Die  Beobachtung  ergab  für  Pentan  bei  15,7^: 

n  =  1,3531 .     Die  Dichte  d  =  0,6251 .     Das  Molekulai^ewicht  ist  =72 . 

Also  wird: 

n^  +  2    d  (1,3531)2  +  2    0,6251  '       ' 

was  ausgezeichnet  mit  dem  berechneten  Werte  übereinstinmit.  Da  die  Befrak- 
tion, von  CHj  =  ä  +  2  ^  =  2,366  +  2  •  1,114  =  4,594  ist,  so  muß  die  Mole- 
kularrefraktion der  nächst  höheren  Homologen  um  diesen  Betrag  größer  sein. 
Wie  genau  dies  zutrifft,  zeigen  die  Messungen  an  4  Paraffinen: 

n*  +  2     d  D  +  2     d 

Pentan  C5H1,       25,297  —  —  — 

Hexan  CeHi4 29,704  4,407  28,62  -    • 

OctanCgHis 38,952  2-4,624  38,19  2-4,79 

DecanCioHj, 48,213  2-4,631  47,46  2-4,64 

Der  Mittelwert  für  CH,  beträgt  4,584 . 

Daß  aber  auch  konstitutive  Einflüsse  mitspielen,  ergibt  sich  aus  dem 
Unterschied  der  beobachteten  und  berechneten  Werte  bei  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen für  die  Linie:  „t    1     1  «i    1    1 

M  •  ^^^  -4     M'  ^!^-^  •  4  DIffereni 

n*  +  2     d  n*  +  2     d 

beobachtet  berechnet 

AmylenCgHio 24,654  22,970  1,684 

HexylenCeHi, 29,344  27,564  1,794 

OctylenCgHig 38,546  36,752  1,780 

DecylenCioH^        47,3j»2  45,940  1,440 

Es  muß  also  für  eine  Doppelbindung  ein  annähernd  konstanter  Betrag  addiert 
werden.  Aus  einer  großen  Anzahl  von  Bestimmungen  hat  Eisenlohr  hierfür 
1,733  berechnet.  Für  eine  dreifache  Bindung  muß  man  für  die  2>-Linie  2,398 
hinzufügen.  Diese  ausgesprochenen  Konstitutionseinflüsse  hat  man  mit  großem 
Erfolg  bei  der  Konstitutionsforschung  sich  zunutze  gemacht. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Reihe  der  wichtkj^n  Atomrefraktionen : 

Atomrefraktionen  nach  Eisenlohrs  Neuberechnung^): 

D-Linie  H^  H^  H^ 

Kohlenstoff 2,418  2,413  2,438  2,466 

Wasserstoff 1,100  1,092  1,115  1,122 

Carbonylsauerstoff  0=    ....  2,211  2,189  2,247  2,267 

Hydroxylsauerstoff  0^  ....  1,525  1,522  1,531  1,541 

Äthersauerstoff  0  < 1,643  1,639  1,649  1,662 

Chlor 5,967  5,933  6,043  6,101 

Brom 8,865  8,803  8,999  9,152 

Äthylenbindung  F= 1,733  1,686  1,824  1,893 

Acetylenbindung  ^=     ....  2,398  2,328  2,506  2,538 

^)  Eisenlohr,  Zeitechr.  f.  physikal.  Chemie  75,  605  (1910). 
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Besonders  durch  Brühl  sowie  durch  Auwers  und  Eisenlohr  ist  der  Zu- 
sammenhang zwischen  bestimmten  Bindungsformen  und  der  dadurch  hervor- 
gerufenen Änderung  des  Brechungs Vermögens  eingehend  studiert  worden. 
Auf  Grund  dieser  Arbeiten  ist  heute  das  optisch«  Brechungsvermögen  vorzüg- 
lich geeignet,  eine  Entscheidung  über  manche  zweifelhafte  Konstitution  her- 
beizuführen.   So  z.  B.  war  man  lange  im  ungewissen,  ob  der  Acetessigester 

der  Ketoformel  CH.C— CH.c9^  „  oder  der  Enolformel  CHaC  =  CH-c9p,  ^j 

O  OH 

entspricht.  Berechnet  man  mit  den  obigen  Zahlen  die  Molekularrefraktion,  so 
erhält  man,  indem  man  die  betreffenden  Doppelbindungen  berücksichtigt^): 

Ketoform  Enolform 

6  C  =  6  •  2,418  =  14,508         6  C  =  6 .  2,418  =  14,508 

10  H  =  10. 1,100  =  11,000        10  H  =  10. 1,100  =  11,000 

2  0==  2-2,211=  4,422         0=  t=:  1-2,211=  2,211 

0<  =    1 . 1,643  =    1,643  0-=    1-1,525=    1,525 

Mo  =  31,573  0<  =    1.1,643=    1,643 

1  F  =    1  •  1,733  =    1,733 


Mjy  =  32,620 . 

Da  man  experimentell  Mj)  =  32,00  fand,  so  folgt  aus  der  optischen  Bestimmung, 
daß  der  Acetessigester  aus  einem  Gemisch  beider  Formen  besteht,  unter  Über- 
wiegen der  Ketoform.  Das  gleiche  wurde  auch  auf  chemischem  Wege  durch 
neuere  Forschungen  festgestellt. 

Wenn  nun  aber  auch  hier,  ebenso  ^de  beim  Molekularvolumen,  zahlreiche 
Ausnahmen  von  einer  exakten  Additivität  sich  vorfinden,  so  hat  man  doch  bei 
der  Molekularrefraktion  eine  klare  Vorstellung  über  wenigstens  eine  der  Ur- 
sachen dieser  Abweichungen.  Wir  sahen  schon  zu  Anfang  unserer  Betrachtun- 
gen über  die  brechende  Kraft  der  Stoffe,  daß  der  Brechungsindex  n  abhängig 
ist  von  der  Wellenlänge  k  des  gebrochenen  Lichtes.  Je  größer  der  Unterschied 
von  n  für  verschiedene  Werte  von  k  ist,  um  so  größer  ist  die  Farbendispersion 
des  Mediums.  Auch  sahen  wir,  daß  man  theoretisch  die  hierdurch  hervorge- 
rufene Unsicherheit  in  der  ganzen  Frage  der  Molekularrefraktion  am  besten 
beseitigen  würde,  indem  man  mit  HUfe  der  Cauchyschen  Formel  die  Werte 
von  n  für  unendlich  große  Wellen  berechnete.  Leider  ist  dieser  Weg  aus  den 
erwähnten  Gründen  nicht  gangb€ir.  Nim  gibt  es  aber  eine  andere  Möglich- 
keit, n  für  unendlich  große  WeUen  kennenzulernen,  indem  man  nämlich  die 
Dielektri^tätskonstante  D  bestimmt  und  daraus  mittels  ÖJdr  Maxwellschen 
Belation  D  =^n^  den  Wert  n  berechnet.  Denn  die  Dielektrizitätskonstante 
bezieht  sich  auf  elektrische  Wellen,  die  gegenüber  den  sehr  viel  kleineren 
Lichtwellen  als  unendlich  groß  betrachtet  werden  dürfen. 

In  der  Tabelle  S.  330  haben  wir  die  Werte  für  -=-  _   .  ,  angegeben.  Aus 

d  D  +  2 

ihnen  berechnet  sich  nahezu  ein  konstanter  Wert  für  die  Differenz  CH, .  Im 
allgemeinen  jedoch  hat  sich  herausgestellt,  daß  bei  der  Dielektrizitätskonstante 
das  additive  Verhalten  nicht  entfernt  so  stark  hervortritt  wie  bei  den  Brechungs- 
indices  des  gewöhnUchen  Lichtes.  Die  Substanzen  verhalten  sich  also  ab- 
weichend gegenüber  den  kurzwelligen  Licht-  und  den  langwelligen  elektrischen 
Strahlen,  und  man  kann  deshalb  aus  dem  Verhalten  der  Dielektrizitätskon- 

^)  Auwers,  Berichte  d.  Deutsch.  Chem.  Qesellsch.  43,  3530  (1911). 
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sjiante  D  keine  Schlüsse  ziehen  auf  das  Verhalten  von  n.  Insbesondere  ist 
also  auoh  nichts  darüber  entschieden,  inwieweit  die  Abweichungen  der  Mole- 
kularrefraktionen durch  die  willkürliche  Wahl  von  X  bedingt  sind  Wahrschein- 
lich isS,  daß  ebenso  wie  bei  ^er  Doppelbindung  von  Kohlen-  und  Sauerstoff, 
so  auch  in  anderen  Fallen  konstitutive  Einflüsse  von  Bedeutung  sind.  Aber 
daß  auch  die  Wahl  von  k  mitspielt,  dürfte  daraus  hervorgehen,  daß  Ab- 
weichungen vom  additiven  Verhalten  besonders  groß  sind  bei  solchen  Stoffen, 
die  ein  hohes  Farbenzerstreuungsvermögen  besitzen.  Es  handelt  sich  eben 
bei  der  Molekularrefraktion  um  eine  Erscheinung,  die  von  zahlreichen  Faktoren 
beeinflußt  wird.  Zwar  ist  als  oberstes  Gesetz  das  additive  Verhalten  anzusehen, 
aber  Nebeneinflüsse,  die  wir  bishe»  noch  nicht  auszuschalten  oder  in  Rechnung 
zu  setzen  vermögen,  bedingen  mehr  oder  weniger  große  Schwankungen. 

Die  spezifische  WSrme. 

Auch  für  andere  Eigenschaften  hat  man  additives  Verhalten  feststellen 
können,  z.  B.  für  die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes. 
Dagegen  ist  es  nicht  gelungen,  für  den  Siedepunkt  ein  übergreifendes  Gesetz 
zu  finden.  Wohl  gibt  es  innerhalb  bestimmter  Gruppen  eine  annähernde  Addi- 
tivität  und  ebenso  ist  es  möglich,  zahlreiche  Siedepunktsregelmäßigkeiten  auf- 
,  zustellen,  aber  diese  BiCgelmäßigkeiten  erleiden  doch  zuviel  erhebliche  Aus- 
nahmen und  sind  überdies  auf  zu  kleine  Gebiete  beschränkt,  als  daß  man 
ihnen  den  Charakter  von  Gesetzen  zusprechen  könnte. 

Eine  Eigenschaft  aber  läßt  merkwürdigerweise  noch  deutlich  ausgesprochene 
additive  Beziehungen  erkennen:  Die  spez.  Wärme  fester  Stoffe.  Beim  Mo- 
lekularvolumen und  bei  der  Molekularrefraktion  hatten  wir  vornehmlich  flüs- 
sige und  gasförmige  Stoffe  ins  Auge  gefaßt,  da  für  feste  Körper  die  betreffenden 
Gesetzmäßigkeiten  nicht  mehr  gültig  sind.  Auch  hatten  wir  uns  auf  organische 
Stoffe  beschränkt.  Bei  der  spez.  Wärme  sind  wir  dieser  Beschränkung  auf 
Kohlenstoffverbindungen  nicht  mehr  unterworfen.  Und  was  den  Aggregat- 
zustand angeht,  so  hat  sich  herausgestellt,  daß  gerade  für  den  festen  Zustand 
^ch  auf  Grund  des  Gesetzes  von  F.  Neumann  (1831)  die  Molekularwärme 
additiv  aus  den  Atomwärmen  berechnen  läßt,  während  für  den  flüssigen  Zu- 
stand eine  ähnlich  einfache  Beziehung  nicht  besteht. 

Bei  der  Besprechung  der  Atomgewichtsbestimmungen  hatten  wir  bereits 
das  Dulong  -  Petitsche  Gesetz  kennengelernt.  Wir  fanden,  daß  für  die  Mehr- 
zahl der  Elemente  von  einem  35  überschreitenden  Atomgewicht  das  Produkt 
aus  spez.  Wärme  und  Atomgewicht  konstant  gleich  etwa  6,4  ist  und  daß  auch 
für  die  Elemente  mit  niederem  Atomgewicht  sich  aus  den  Molekularwärmen 
konstante,  wenngleich  geringere  Werte  für  die  Atomwärme  ableiten  lassen. 
Auch  sahen  wir  schon,  daß  die  Molekularwärme  additiv  aus  den  Atomwärmen 
sich  zusammensetzt,  ein  Gesetz,  das  als  das  Neumannsche  bezeichnet  wird 
und  zu  dessen  Bestätigung  vor  allem  Begnault  und  Kopp  beigetragen  haben. 
Es  ist  höchst  eigentümlich,  daß  die  Atomwärme  eines  Elementes  nahezu  un- 
verändert in  die  festen  Verbindungen  übergeht.  Dies  ist  von  Kopp  an  einem 
überaus  reichen  Material  bestätigt  worden.  Und  es  muß  auf  den  ersten  Blick 
überraschen,  daß  diese  Gesetzmäßigkeit  gerade  für  die  sonst  der  physikalisch- 
chemischen  Betrachtung  so  schwer  zugänglichen  festen  Körper  gilt,  während 
sie  bei  den  Flüssigkeiten  sich  nicht  bestätigt  findet. 

Diese  ausschUeßliche  Gültigkeit  für  den  festen  Zustand  ist  aber  trotzdem 
keineswegs  so  überraschend,  wie  es  zunächst  den  Anschein  hat.  Im  Gegensatz  zu 
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den  früher  untersuchten  Eigenschaften  schließt  sich  nämlich  die  spez.  Wärme 
^el  enger  an  die  anergetischen  Verhältnisse  der  Stoffe  an,  da  sie  den  Zuwachs  an 
Energie  für  1  ^  Temperaturerhöhung  darstellt,  vermehrt  um  die  äußere  Arbeit,  die 
aber  bei  Flüssigkeiten  und  festen  Stoffen  wegen  der  geringen  Volumvermehrung 
zu  vernachlässigen  ist.  Es  kommen  also  ^ur  die  erhöhte  Wärmeschwingung  der 
Moleküle  sowie  die  innere  Ausdehnungsarbeit  in  Frage.  Über  die  Größe  speziell 
dieser  inneren  Arbeit  wissen  wir  mit  Sicherheit  nichts.  Boltzmann  hat  zwar 
berechnet,  daß  sie  etwa  die  Hälfte  der  gesamten  spez.  Wärme  beträgt  und  in 
Übereinstimmung  damit  steht  die  Bemerkung  Behns,  daß  für  das  einatomige 
gasförmige  Quecksilber  die  Ausdehnungswärme  bei  konstantem  Volum  gerade 
die  Hälfte,  nämlich  3  beträgt,  demnach  für  die  innere  Ausdehnungsarbeit,  die 
beim  einatomigen  Quecksilberdampf  fortfällt,  etwa  der  gleiche  Betrag  6,4  —  3 
=  3,4  sich  berechnet;  aber  nach  anderen  Autoren  müßte  ein  erheblich  geringerer 
Betrag  dafür  angesetzt  werden.  Wie  dem  auch  sei,  es  läßt  sich  wohl  verstehen, 
daß  diese  innere  Arbeit  bei  den  festen  Stoffen  Gleichmäßigkeit  aufweist,  dagegen 
bei  den  Flüssigkeiten  in  hohem  Maße  variabel  ist  und  infolgedessen  die  spez. 
Wärme  der  Flüssigkeiten  sich  jeder  Berechnung  entzogen  hat. 

Jedenfalls  ist  das  Neumannsche  Gesetz  die  Bestätigung  für  diese  Gleich- 
mäßigkeit der  inneren  Ausdehnungsarbeit  der  festen  Stoffe,  wie  man  auch 
immer  das  Gesetz  in  Zukunft  ableiten  mag.  Daß  in  den  festen  Stoffen  die 
einzelnen  Atome  eine  große  Selbständigkeit  bewahren,  hatten  wir  von  gänzlich 
verschiedenem  Gesichtspunkt  aus  schon  bei  den  krystallographischen  Betrach- 
ttmgen  angenommen  (S.  129).  Diese  stark  hypothetischen  Auffassungen  er- 
halten zweifellos  durch  das  Neumannsche  Gesetz  eine  erwünschte  Bestä- 
tigung. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene. 

Wenn  wir  jetzt  dazu  übergehen,  ausgesprochen  konstitutive  Eigenschaften 
zu  besprechen,  so  kommen  hier  vor  allen  Dingen  optische  Eigenschaften,  wie 
Drehung  der  Polarisationsebene,  Farbe  und  Fluorescenz  in  Betracht,  und  zwar 
einmal  deshalb,  weil  gerade  diese  Eigenschaften  am  genauesten  den  konstitu- 
tiven Aufbau  des  Moleküls  wiedergeben,  weiter  aber  auch,  weil  hier  die  theo- 
retische Forschung  unmittelbar  von  Bedeutung  für  die  Praxis  geworden  ist 
und  insbesondere  die  Kenntnis  der  Beziehungen  zwischen  Farbe  und  Kon- 
stitution fördernd  gewirkt  hat  auf  die  synthetische  Darstellung  organischer 
Farben.   In  theoretischer  Hinsicht  aber  lehrt  uns  das  genauere  Studium  der 
Drehung  der  Polarisationsebene  und  der  Farben  der  Stoffe,  daß  die  chemischen 
Formeln,  die  wir  zur  Symbolisierung  der  Molekularstruktur  benutzen,  nach 
mancherlei  Bichtungen  hin  nicht  ausreichend  sind,  um  den  wirklichen  Er- 
scheinungen gerecht  zu  werden. 

Wir  betrachten  zuerst  die  l>rehung  der  Polarisationsebene  des  lichtes 
in  ihrer  Beziehung  zu  der  Natur  der  Stoffe.   Die  qualitative  Seite  dieser  Frage 
ist,  wie  wir  sahen,  voUst&ndig  durch  die  van  'tHoff -Le  Belsche  Theorie 
gelöst.  Um  so  weniger  aber  ist  dies  in  quantitativer  Hinsicht  gelungen,  n&nalioh 
die  Größe  der  Drehung  aus  der  Nattir  der  Substanz  zu  berechnen.  -0^ 

Als  Maß  der  Drehung  verwendet  man  die  spez.  Drehung.  Da  die  Große 
der  Drehung  von  der  Länge  der  durchstrahlten  Schicht  abhängt,  so  nimmt  man 
als  Einheit  die  Schicht  von  1  dm.    Femer  ist  von  Einfluß   die  Temperat^ 
und  die  Wellenlänge  des  Lichtes.   Es  bedarf  also  stets  einer  genauen  -^«^'r^ 
über  diese  beiden  Faktoren.  Beträgt  die  Temperatur  z.  B.  18  "*  und  ißt  ^^  XJio^t 
die  D-Linie  des  Natriums  verwendet  worden,  so  schreibt  man  [al^   t^^  «^® 
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spez.  Drehung.  Will  man  aber  schließlich  noch  die  Drehung  auf  die  Substanz 
als  solche  beziehen,  so  muß  man  berücksichtigen,  daß  mit  größerer  Dichte 
mehr  Substanz  in  der  durchstrahlten  Schicht  vorhanden  ist  als  bei  geringerer 
Dichte.  Man  erhält  also,  falls  oc  der  Drehungswinkel,  d  die  Dichte  der  Substanz 
und  l  die  durchstrahlte  Schicht  in  dm  ist: 


[«]  = 


(X 


l^d  • 


Hat  man  für  eine  Lösung  a  g  eines  optisch  aktiven  Körpers  zu  6  ^ 


a 


aufgelöst,  so  ist  j-  der  prozentuale  Gehalt  der  Lösimg.   Dann  definiert  man, 

da  die  Drehung  (x  um  so  kleiner  wird,  je  geringer  —  ist,  die  spez.  Drehung  durch 
die  Gleichung: 


w  = 


100  •  ft       100  •  ^  •  6 


l*  a 


imLDKBLV 


Multipliziert  man  die  spez.  Drehung  mit  dem  Molekulargewicht  if ,  so  erhält 
man  das  molekulare  Drehungsvermögen: 

[m]  =  Jf .  [a] . 

Unter  Zugrundelegen  dieser  Maße  hat  man  nun  versucht,  die  Gesetze  der 
optischen  Drehung  aufzufinden,  aber  man  ist  dabei  auf  so  große  Schwierig- 
keiten gestoßen,  daß  bisher  von  einem  durch- 
greifenden Erfolg  noch  nicht  die  Bede  sein 
kaim.  Abgesehen  nämlich  von  dem  Einfluß, 
den  die  Wellenlänge  auf  die  Beobachtungen 
ausübt  (es  wird  dadurch  die  gleiche  Unsicher- 
heit in  der  Beziehung  zwischen  Drehung  und 
Struktur  hervorgerufen,  wie  t)ben  bei  der 
Befraktion),  ergibt  sich  vor  allem,  daß  die 
spez.  Drehung  eines  Stoffes  abhängig  ist  von 
der  Konzentration  der  Lösung  und  in  beson- 
ders hohem  Grade  von  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels. Häufig  wechselt  sogar  der  Sinn  der 
Drehung,  so  z.  B.  bei  der  Äpfelsäure.  In  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  dreht  die  natür- 
liche Säure  nach  links,  bei  34%  ist  sie  schein- 
bar inaktiv  und  bei  höherer  Konzentration 
dreht  sie  nach  rechts.  Man  hat  hier  also  nicht 
einmal  eineb  geeigneten  Ausgangspunkt  für 
konstitutive  Betrachtungen,  da  die  erhaltene 
in)ez.  Drehung  sich  in  keiner  Weise  auf  die 
Apfelsäure  aUein  beziehen  läßt,  sondern  stets 
die  Bolledes  Lösungsmittels  mit  berücksichtigt 
werden  muß.  Wie  sehr  die  Drehungen  mit 
der  Natur  des  Lösungsmittels  und  mit  der  verwendeten  Wellenlänge  schwanken, 
ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen,  in  welcher  5proz.  Lösungen  von  äpfel- 
saurem  Dimethyl  in  den  verschiedensten  organischen  und  anorganischen 
Lösungsmitteln  untersucht  wurden^). 

^)  H.  Qroßmann  u.  B.  Landau,  Zeitachr.  f.  pbysikal.  Chemie  7$,  214  (1911). 
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Wohl  hat  sich  auf  Grund  dieser  und  ähnlicher  Untersuchungen  heraus- 
gestellt, daß  chemisch  gleichwertige  Lösungsmittel  auch  qualitativ  gleichen 
Einfluß  auf  die  Richtung  und  Größe  der  Drehung  ausüben.  Auch  hat  man 
innerhalb  einzelner  Gruppen  eine  ganze  Reihe  empirischer  Beziehungen  ge- 
sammelt, so  z.  B.  die  Erhöhung  des  Drehungsvermögens  durch  Phenylgruppen 
oder  durch  Doppelbindungen,  und  zwar  in  dem  Maße,  als  sie  näher  an  dem  ssym- 
metrischen  Kohlenstoff atom  sich  befinden ;  aber  mehr  läßt  sich  zur  Zeit  nicht 
darüber  sagen.  Das  ganze  Gebiet  ist  aber  deshalb  so  überaus  interessant,  weil 
es  die  Möglichkeit  bietet,  etwas  über  die  Assoziationen  von  gelöstem  Stoff 
und  Lösungsmittel  zu  erfahren.  Denn  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  daß 
die  Drehungsänderungen  bei  verschiedenen  Konzentrationen 
und  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  mit  Reaktionen  zu- 
sammenhängen, die  sich  innerhalb  der  Lösung  abspielen. 

Nur  in  rein  formaler  Hinsicht  ist  von  Guye  eine  gewisse  Klarheit  über 
die  Berechnung  der  optischen  Drehung  geschaffen  worden.  Wie  nämlich  auch 
der  mathematische  Ausdruck  für  die  Molekulardrehung  beschaffen  sein  mag,  ' 
er  muß  gleich  Null  werden,  falls  zwei  Substituenten  am  Kohlenstoffatom  gleich 
werden,  und  er  muß  femer  den  gleichen,  aber  entgegengesetzten  Wert  anneh- 
men, falls  man  zwei  Substituenten  miteinander  vertauscht.  Bezeichnet  man 
also  mit  e^,  e^,  e^  und  e^  diejenigen  Werte,  die  den  einzelnen,  am  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  befindlichen  Gruppen  als  charakteristische  Größen  für  die 
Berechnung  von  [m]  zukommen,  so  wird  ein  Ausdruck  wie  der  folgende  diesen 
Bedingungen  formal  genügen: 

[m]  =  (ei  -  e,)  (ei  -  «,)  (e^  -  e^)  («j  -  «,)  (e,  -  «4)  («s  -  «4)  • 

Guye  selbst  hat  dabei  den  Versuch  gemacht,  den  Wert  von  e  durch  eine 
Hypothese  zu  bestimmen.  Er- nahm  an,  daß  die  Richtung  und  Größe  der 
Drehung  abhängig  ist  von  der  Entfernung  des  Schwerpunktes  des  Moleküls 
von  seinen  Symmetrieebenen.  Deshalb  setzt  er  e  gleich  der  Masse  des  Radikals. 
Indessen  hat  diese  Hypothese  einer  genaueren  Prüfung  nicht  standgehalten, 
und  man  muß  sich  vorläufig  damit  begnügen,  das  ganze  hochinteressante 
Gebiet  von  Fall  zu  Fall  zu  untersuchen  und  zu  sehen,  welche  Rückschlüsse 
auf  die  Konstitution  sowie  auf  Assoziationen  zwischen  gelösten  Stoffen  und 
Lösungsmitteln  sich  auf  Grund  der  optischen  Drehungen  machen  lassen.  Für 
die  Aufstellung  grundlegender  Gesetze  scheint  das  Gebiet  vorläufig  noch  zu 
verwickelt  zu  sein. 

Die  Farbe. 

■ 

Auch  hier  haben  wir  ein  ähnliches  Bild:  Zahbeiche  Beziehungen  quali- 
tativer Natur,  die  geeignet  sind,  vielseitige  Aufklärung  über  Konstitutions- 
fragen zu  geben,  aber  bisher  sich  noch  nicht  bis  zu  quantitativen  Gesetzen 
erweitem  lassen. 

Was  kann  nun  aber  bei  den  Farben  als  quantitativ  bezeichnet  werden  ? 
Ein  näheres  Eingehen  auf  das  Zustandekommen  der  Farben  wird  uns  zeigen, 
wie  eine  quantitative  Deutung  und  Messung  möglich  ist. 

BekanntUch  besteht  das  gewöhnliche  Licht  aus  einem  Gemisch  aller  Spek- 
tralfarben, die  sich  in  Paare  komplementärer  Farben  ordnen  lassen.  Findet 
nun  bei  dem  Durchgang  solchen  Lichtes  Absorption  irgendeiner  Farbe  statt, 
so  wird  das  durchtretende  Licht  in  der  komplementären  Farbe  erscheinen. 
Ein  Körper  also,  der  Rot  absorbiert,  erscheint  grün,  und  ein  Körper,  der  Violett 
absorbiert,  gelb.   Wir  brauchen  demnach  nur  das  Absorptionsspektrum  eines 


336.  Atomtheone  und  Strukturiehre. 

Stoffes  messend  zu  verfolgen,  um  ein  genaues  Maß  zu  haben  für  seine 
Farben. 

Es  sei  J  die  Intensität  eines  Strahles  von  der  Wellenlänge  A  vor  der  Ab- 
sorption. Dann  ist  die  Änderung  i  J  der  Intensität  proportional  ihrer  augen- 
blicklichen Größe  und  femer  proportional  der  Dicke  der  durchlaufenen  Schicht  g . 
Es  wird  demnach: 

dJ  =  —J •  k'dg      oder      ——:=:  —k'  dg, 

k  ist  hier  eine  für  die  Absorption  charakteristische  Konstante.  Durch  Inte- 
gration erhalten  wir: 

Inj  =  —kg  +  C     oder      J=ce"*^. 

Für  g  =  0  wird  J^  =c.   Also  wird  schließlich: 

J  =  J^*  e-*^  .  (2) 

Der  Verlauf  der  Absorption  ist  demnach  vollkommen  bestimmt,  wenn  k  be- 
kannt ist.  Es  ist  für  jede  einzelne  Wellenlänge  mit  Hilfe  des  Spektralphoto- 
meters  leicht  zu  messen.  Seine  phjnäkklische  Bedeutung  erkennen  wir  nach 
Bunsen  und  Boscoe  am  besten,  wenn  wir  Gleichung  2  wieder  logarithmieien. 
Es  wird: 

/  / 

ln-^  =  — tg      oder      log-zr- = —Kg  . 

/         1 
Setzen  wir  jetzt  -=-  =  — ,    so  wird  log/  =  0  und  logJ^  =  —1 .     Folglich 

Jq       lU 

—  1  =  —Kg  und  JST  = — ,   d.  h.  der  Extinktionskoeffizient  K  ist  als 

9 

reziproker  Wert  derjenigen  Schichtlänge  definiert,  welche  nötig 

ist,    damit    die  Intensität    des   durchgehenden  Lichtes    auf    ein 

Zehntel  des  ursprünglichen  Betrages  vermindert  ist. 

Es  hat  sich  nun  sehr  bald  ergeben,  daß  die  Farbe  eines  Körpers  von  ganz 

bestimmten  chemischen  Gruppen  abhängig  ist.   O.  N.  Witt  hat  sie  chromo- 

phore  genannt.  Als  solche  konmien  besonders  ungesättigte  Gruppen  in  Frage, 

so  bei  den  Diazofarbstoffen  die  Gruppe  N  =N,  femer  Gruppen  wie  NO^, 

=C  =  S,  =p  =  N—  und  chinoide  Gruppen  =\^/= .  Wenn  durch  Reduktion 

diese  imgesättigten  Gruppen  in  gesättigte  übeigef  ührt  werden,  so  verschwindet 
die  Farbe,  und  eä  entsteht  ein  sog.  Leukokörper.  Durch  Oxydation  aber  ist 
daraus  wieder  der  Farbstoff  herzustellen,  Vorgänge  wie  sie  besonders  bekannt 
sind  bei  den  Farbstoffen  der  Indigc^^ppe.  Sehr  deutlich  tritt  der  ungesättigte 
Charakter  der  chromophoren  Gruppen  hervor  bei  den  farbigen  Kohlenwasser- 

CH=C!H>. 
Stoffen  wie  Fulven  I  y>C  =  CH,.  Die  genannten  chromophoren  Gruppen 

CH  =  CH 

genügen,  um  einem  Stoffe  ein  farbiges  Aussehen  zu  verleihen.  Nicht  jedoch 
sind  sie  hinreichend,  damit  er  als  wirklicher  F€irbstoff  zu  verwenden  ist.  Dazu 
ist  noch  nötig,  daß  er  die  Fähigkeit  besitzt,  eine  pflanzUche  oder  tierische  Faser 
zu  färben.  Diese  Eigenschaft,  die  in  einer  chemischen  Verwandtschaft  zu  der 
Faser  besteht  (wobei  unter  Umständen  auch  reine  Adsorption  in  Frage  kommt), 
wird  hervoigerufen  durch  die  auxochromen  Gruppen.    Zu  ihnen  gehören 
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Amino-  und  Hydroxylgruppen,  bo  daß  ein  vollkommener  Farbstoff  beispiels- 
weise folgendermaßen  gebaut  ist: 

CJ3JS  =  N  -  CeHj  •  (NHj),  =  Chrysoidin  (orangerot). 

chztMnophor  anxochrom 

Die  auxochromen  Gruppen  wirken  gleichzeitig  noch  in  anderer  Weise  auf  die 
Farbstoffe  ein:  sie  sind  imstande,  die  Farbe  zu  vertiefen,  also  die  Farbe  von  der 
roten  Seite  des  Sjpektrums  nach  der  violetten  zu  verschieben.  Man  spricht  des- 
halb auch  von  bathochromen  Gruppen  {ßa&6g  tief)  und  nennt  im  Gegensatz 
dazu  hypsochrome  Gruppen  {ötpoög  hoch)  solche,  die  aufhellend  auf  den 
Farbenton  einwirken. 

Die  Einführung  dieses  Begriffs  der  bathochromen  Gruppen  gibt  nun  aber 
eine  überaus  große  Aufklärung  für  das  vorliegende  Problem,  wenn  wir  uns  nicht 
auf  das  sichtbare  Spektrum  beschränken,  soiylem  im  Zusammenhang  mit 
unseren  obigen  Betrachtungen  die  Eigenschaft  eines  Körpers,  farbig  zu  sein, 
auch  auf  Absorptionen  im  Ultraviolett  und  im  Infrarot  beziehen.  Dadurch 
wird  die  zufällige  Beschaffenheit  unseres  Auges,  nur  bestimmte  Wellenlängen 
zwischen  X  =  400—760  /iju,  wahrnehmen  zu  können,  ausgeschaltet  und  eine 
viel  größere  Übersicht  über  die  vorliegenden  Beziehungen  ermöglicht. 

Hartley,  der  zuerst  diese  Betrachtungen  durchführte,  fand  dabei,  daß 
eine  Reihe  von  farblosen  Stoffen,  unter  ihnen  das  Benzol,  starke  Absorption 
im'  Ultraviolett  zeigen.  Werden  aber  bathochrome  Gruppen  in  das  Benzol, 
eingeführt,  so  verschieben  sich  die  Absorptionsstreifen,  und  sobald  sie  in  den 
sichtbaren  Teil  des  Spektrums  einrücken,  muß  aus  dem  vorher  farblosen  Körper 
plötzlich  ein  farbiger  werden.  Damit  erklärt  sich  nach  Schütze  die  Regel, 
daß  die  einfachsten  Farben  gelben,  dann  mit  der  Einführung  neuer  batho- 
chromer  Gruppen  roten,  violetten,  blauen  und  schließlich  grünen  Ton  anneh- 
men, entsprechend  der  immer  weiter  nach  dem  roten  Teil  des  Spektrums  ver- 
schobenen Absorption.  Allerdings  muß  berücksichtigt  werden,  daß  mit  der 
Einführung  neuer  bathochromer  Gruppen  auch  neue  Linien  in  den  sichtbaren 
Teil  des  Spektrums  eintreten  können  imd  dadurch  Farbenmischungen  ent- 
stehen, welche  die  uneingeschränkte  Gültigkeit  der  genannten  Regel  beein- 
trächtigen. 

Von  zahlreichen  Forschem  wird  heute  über  das  Problem  der  Farbe  ge- 
arbeitet, nicht  nur  weil  es  an  sich  von  Interesse  ist,  über  die  farbbedingenden 
Eigenschaften  der  Moleküle  etwas  zu  erfahren,  sondern  ebenfalls  auch,  weil 
man  dabei  auf  ganz  eigentümliche,  zur  Zeit  schwer  erklärbare  Isomerien  ge- 
stoßen ist.  Besonders  Hantzsch  hat  sich  hier  sehr  verdient  geionacht  imd  ge- 
zeigt, daß  die  zahlreichen  Farbunterschiede,  die  z.  B.  bei  den  Silber-  und  Kalinm- 

— <3=0 
salzen  der  a-Oximidoketone       1  auftreten,  durch  strukturelle  Unter- 

--C  =  NOMe 
schiede  bediagt  sind,  denen  gegenüber  die  gewöhnlichen  Strukturformeln  ver- 
sagen. Hantsch  und  mit  ihm  auch  andere  Forscher  neigen  der  Ansicht  zu, 
*  diese  Unterschiede  der  Farben  mit  Hilfe  der  Werner  sehen  Nebenvalenzen 
zu  erklären,  eine  Auffassung,  die  besonders  dadurch  eine  starke  Stütze  erhält, 
daß  häufig  durch  Anlagern  farbloser  und  schwach  gefärbter  Verbindungen 
intensiv  farbige  Verbindungen  entstehen.  So  entstehen  aus  Hydrochinonen 
und  Chinonen  die  stark  gefärbten  Chinhydrone  und  auf  anorganischem  Gebiet 
wird  z.  B.  die  Farbe  des  Chromichlorids  in  hohem  Maße  beeinflußt  durch  die 
AbSättigung  der  Nebenval«izen.    Wasserfreies  Chromichlorid  ist  rotviolett; 

Bichwald-Fodor,  PhyiikaL-eheBL  GnindUgen  der  ^ologie.  ^^ 
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mit  6  Mol  Ammoniak  entsteht  eine  gelbe,  mit  5  Mol  NHj  und  1  Mol  H,0  eine 
gelborange,  mit  2  Mol  Kß  und  4  Mol  NH,  eine  ziegelrote,  mit  3  Mol  NHj  und 
3  Mol  HgO  eine  rote,  mit  2  Mol  -  NH3  und  4  Mol  H,0  eine  blaurote  und  schließ- 
lich mit  6  Mol  •  HgO  eine  tiefblaue  Verbindung^).  Es  werden  also  nahezu  alle 
Farben  des  Spektrums  durch  die  Absättigung  der  Nebenvalenzen  durchlaufen. 
Fügen  wir  noch  hinzu,  daß  nach  Willstätter  im  Chlorophyll  das  Magnesium 
durch  Nebenvalenzen  an  die  Stickstoffatome  der  Pyrrol^ruppen  gebunden  ist, 
so  können  wir  ermessen,  wie  wichtig  auch  vom  biologischen  Standpunkt  die 
hier  vorliegenden  Erscheinungen  sind,  da  sie  nicht  nur  die  synthetisch  dar- 
gestellten Laboratoriumsfarben  betreffen,  sondern  ebenso  auch  die  Pflanzen- 
und  Tierfarben,  deren  Erforschung  gerade  vor  kurzem  durch  Willstätter  in 
eine  neue  Phase  eingetreten  ist. 

Konstitutionr  und  physiologische  Wirkung. 

Schheßlich  sei  von  den  zahlreichen  Eigenschaften,  die  man  in  Beziehung 
zur  Konstitution  setzen  konnte,  noch  eine  Gruppe  von  hohem  biologischem 
Interesse  herausgegriffen:  Die  physiologische  Wirkung.  Hierzu  gehören 
wieder  eine  große  Zahl  von  Untergruppen,  je  nachdem  welche  physiologische 
Eigenschaft  in  Frage  kommt,  ob  der  Geruch,  der  Geschmack,  eine  narkotische, 
anästhesierende  oder  sonst  eine  der  zahlreichen  physiologischen  Wirkungen. 
Dabei  hat  sich  dann  auch  ein  ausgesprochener  Einfluß  der  Konfiguration 
herausgestellt,  eine  Tatsache,  die  ja  weiter  nicht  erstaunlich  ist,  wenn  jnan  be- 
denkt, daß  die  biologische  Wirkung  eines  Stoffes  auf  seiner  Reaktion  mit  den 
Stoffen  des  Körpers  beruht  und  daß  diese  Stoffe  in  ihrer  Mehrzahl  selbst  asym- 
metrisch gebaut  sind.  Auch  spielt  hierbei  mit  die  asymmetrische  Natur  der 
Fermente. 

AhnUch  wie  bei  der  Theorie  der  Farbstoffe  haben  sich  die  Begriffe  in  der 
Theorie  der  physiologischen  Wirkungen  entwickelt.  Unterschied  man  dort 
zwischen  chromophoren  imd  auxochromen  Gruppen,  so  trennt  man  hier  die 
eigentliche  wirkende  toxophore  von  den  „haptophoren''  Gruppen,  •  wonmter 
man  solche  versteht,  welche  die  betreffende  Substanz  mit  den  Gewebestoffen 
des  Körpers  verbinden,  sie  verankern.  In  der  Immunitätstheorie  Ehrlichs 
hat  zu  (Üeser  Unterscheidung  u.  a.  die  Tatsache  geführt,  daß  auch  solche  Gift- 
stoffe, deren  toxophore  Gruppen  geschwächt  oder  unwirksam  gemacht  wurden, 
noch  imstande  sind,  Antikörper  zu  erzeugen,  eben  dadurch,  daß  die  haptophore 
Gruppe  sich  genau  wie  früher  mit  den  Körperzellen  verankert  und  sie  zur 
Produktion  der  Antikörper  anregt.  Ganz  allgemein  unterscheidet  man  aber 
zwei  solche  verschieden  funktionierende  Gruppen,  weil  zahlreiche  Tatsachen 
über  die  Wirkungsweise  der  Arzneistoffe  dies  wahrscheinlich  machen'). 

Zunächst  bedarf  es  nämlich  der  Erklärung,  weshalb  manche  Stoffe  in 
geringsten  Dosen  bereits  physiologische  Wirkungen  auszuüben  vermögen. 
Es  findet  dabei  offenbar  eine  Selektion  durch  ein  bestimmtes  Gewebe  statt, 
hervorgerufen  dadurch,  daß  zwischen  dem  Gewebe  und  einer  Gruppe  der  Sub- 
stanz eine  Bindung  eintritt.  Falls  die  verankernde  Gruppe  besetzt  und  da- 
durch imwirksam  gemacht  wird,  so  ist  natürlich  eine  Reaktion  mit  dem  Gewebe 
ausgeschlossen  und  der  Stoff  ist  physiologisch  unwirksam  geworden,  obwohl 

^)  Werner,  Neuere  AnBchauujigen  usw.,  S.  244« 

*)  Vgl.  hierzu  Sigmund  Fränkel,  Ergebnissed.  PhysioL  3,  1.  Abt.,  S.200.  — Femer 
Sigmund  Fränkel,  Arzneimittelsyntheee  auf  Grundlage  der  Beziehung  zwischen  Kon- 
stitution und  Wirkung.     Julius  Springer,  Berlin. 
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Beine  wirkende  Gruppe  noch  erhalten  ist.  Ja,  durch  bestimmte  Veränderun- 
gen ist  es  sogar  möglich,  nur  den  Angriffspunkt  eines  Stoffes  im  Organismus 
zu  verschieben  und  dadurch  mehr  oder  weniger  große  Abweichungen  der  Wir- 
kung zu  erzielen.  Am  deutlichsten  zeigen  sich  diese  Verhältnisse  beim  Mor- 
phin. Es  enthält  ein  Phenolhydroxyl.  Solange  diese  6rupi)e  nun  frei  ist,  wirkt 
das  Morphin  schlaferregend  und  beeinflußt  außer  dem  Großhirn  noch  Zentren 
im  Bückenmark  und  das  Atmungszentrum.  Wird  aber  die  OH-Gruppe  in 
der  Weise  gebunden,  daß  sie  im  Organismus  wieder  frei  wird,  z.  B.  durch  eine 
Methylgruppe,  wobei  das  Methylmorphin  oder  Kodein  entsteht,  so  ist  die  schlaf- 
erregende Wirkung  des  Morphins  verlorengegangen,  dagegen  die  Einwirkung 
auf  das  Rückenmark  unverändert  geblieben  oder  sogar  verstärkt.  Der  Angriffs- 
punkt ist  also  nicht  mehr  im  Großhirn,  sondern  ausschließlich  im  Bückenmark 
und  in  der  Medulla  oblongata.  Und  wird  schUeßUch  die  Phenolgruppe  *so  ge- 
bunden, d^ß  keine  Aufspaltung  im  Organismus  mehr  erfolgen  kann,  wie  bei 
der  Morphinschwefelsäure  oder  beim  sog.  Pseudomorphin,  so  ist  die  erhaltene 
Substanz  ohne  physiologische  Wirkung.  Im  Sinne  der  entwickelten  Theorie 
ist  die  Substanz  ihrer  haptophoren  Gruppe  beraubt.  Daß  auf  der  andern  Seite 
auch  die  eigentliche  Wirkung  sich  auf  bestimmte  chemische  Gruppen 
zurückführen  läßt,  steht  außer  Zweifel.  Aus  zahlreichen  Beispielen  seien 
einige  herausgegriffen.  So  haben  die  Ester  der  salpetrigen  Säure  und  der 
Salpetersäure  eine  gefäßerweiternde  Wirkung.     Hierzu    gehören    Amylnitiit 

CH,  .  0  .  NOg 
C5H11 .  0 .  NO  und  Nitroglycerin!  CH  •  0  •  NOg .  Ist  dagegen  die  Gruppe  NO, 

CHa  •  0  .  NO2 

nicht  durch.  Sauerstoff,  sondern  durch  Stickstoff  an  das  Kohlenstoff atom  ge- 

OH 

bunden,  wie  im  Nitrobenzol  f     ~~      *    oder  in  der  Pikrinsäure         *(    |      * , 

NO, 

so  wirken  die  betreffenden  Stoffe  als  Blutgifte.  Die  Nitrile  von  der  Formel 
B  •  C  =  N  bewirken  Koma.  Ihre  Giftwirkung  ist  gering.  Sehr  erheblich  ist 
sie  dagegen  bei  den  isomeren  Isonitrilen  BNC,  die  lähmend  auf  das  Atem- 
zentrum wirken. 

Wie  außerordentHch  die  physiologische  Wirkung  durch  geringe  Verände- 
rungen  im  Molekül  beeinflußt  werden  kann,  zeigt  sich  an  dem  Geschmack  des 
o-  und  p-Benzoesäuresulfimids. 


>NH 


CO 


O'Beiuoesftiiresulümid.  p-Benzoeaäuresulfimid. 

Die  o-Verbindung  ist  das  intensiv  süße  Saccharin,  während  die  P'^^^^^^^^ 
geschmacklos  ist.   Einen  ähnUchen  Unterschied  im  Geschmack  *^^^^ompo- 
manchen  stereoisomeren  Stoffen,  z.  B.  beim  Alanin,  dessen  dreheiade        ^^^_ 
nente  süß   schmeckt  im  Gegensatz  zu  dem  geschmacklosen  opt'iBcne    ^^^ 
poden.   Besonders  augenfäUig  smd  die  Unterschiede  der  Stereoisorxx^^^^*^^^  ^^ 
bei  den  verschiedenen  Alkaloiden.    d-Cocain  wirkt  schneller  ^^*  p^pülen, 

1-Cocain.    1- Adrenalin  hat  starken  Einfluß  auf  die  Erweiterung   »€>t       v 

22* 
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d-Adrenalin  keinen.  Überaus  merkwürdig  sind  auch  die  Elrgebnisse,  die  Crum, 
Brown  und  Fräser  über  die  Wirkung  der  Anlagerungsprodukte  von  Methyl- 
Jodid  an  Alkaloide  erhalten  haben.  Wie  auch  der  ursprüngliche  Charakter 
der  Alkaloide  beschaffen  sein  mag,  sobald  Methyljodid  angelagert  ist,  haben 
sie  überdies  noch  einen  lahmenden  Einfluß  auf  die  motorischen  Nerven  gleich 
dem  Curare.  Ja,  das  Curare  selbst  läßt  sich  durch  Anlagern  von  Methyljodid 
außerordentlich  in  seiner  Wirkimg  verstarken.  Chemisch  ist  dabei  stets  ein 
dreiwertiges  Stickstoff atom  in  ein  fünf  wertiges  übergegangen: 


R^N       +  CH^  =       R^N<^» 


Und  da  auch  die  quatemären  Ammoniumbasen  eine  curarisierende  Wirkung 
ausüben,  so  scheint  diese  in  der  Tat  ganz  allgemein  hervorgerufen  zu  werden 
durch  den  fünfwertigen  Stickstoff.  Indessen  betont  Fränkel,  daß  nicht  der 
Stickstoff  als  solcher  hierbei  von  Bedeutung  ist,  sondern  ausschließlich  die  beiden 
durch  die  Anlagerung  neu  entfalteten  Valenzen.  Denn  ebenso  wie  quatemare 
Ammoniumbasen,  wirken  curarisierend  Arsonium-,  Stibonium-  und  Phospho- 
niumbasen,  bei  denen  also  das  Arsen,  das  Wismut  oder  der  Phosphor  im  Zentrum 
des  Moleküls  stehen.  Und  das  gleiche  gilt  auch  für  (CH,)|  •  S  •  OH  mit  vier- 
wertigem  Schwefel  und  die  Jodoniumverbindung  {CJ3i^)^  •  Cl .  Bei  allen  diesen 
Verbindungen  aber  werden  zwei  Valenzen  mehr  als  gewohnlich  entfaltet. 

Es  zeigt  sich  hier  sehr  deutlich  die  Abhängigkeit  der  physiologischen  Wir- 
kimg von  der  Struktur.  Und  es  ist  begreiflich,  daß  die  gewonnenen  Erkennt- 
nisse in  reichstem  Maße  nutzbar  gemacht  werden  bei  der  praktischen  Arznei- 
mittelsynthese. Ja,  die  gesamte  moderne  Immunitätslehre  wird  seit  Ehrlich 
beherrscht  durch  die  Vorstellimg,  daß  Konstitution  und  physiologische  Wirkimg 
in  engem  Zusammenhang  stehen.  Und  wenn  auch  gerade  auf  diesem  Gebiet 
die  toxophoren  und  haptophoren  Gruppen  nicht  in  der  Weise  chemisch  zu  de- 
linieren sind,  wie  oben  in  dem  Beispiel  des  Morphins  und  seiner  Derivate,  so 
lehrt  doch  der  Erfolg  dieser  Richtung,  daß  es  sich  zum  wenigsten  um  eine  brauch- 
bare Hilfshypothese  handelt.  Für  eine  exaktere  Entwicklung  wäre  es  freilich 
notwendig,  die  betreffenden  Toxine  und  Antitoxine  in  ihrer  chemischen  Natur 
klar  zu  erkennen,  ein  Ziel,  das  vorläufig  noch  in  weiter  Feme  liegt. 


III.  Die  Kinetik  der  chemischen  Reaktionen. 

Auf  S.  166  haben  wir  beieits  die  Bedingungen  des  chemischen  Gleich- 
gewichtes, sowie  als  Ergebnis  das  chemische  Massenwirkungsgesetz  erörtert; 
bei  der  gleichen  Gelegenheit  lernten  wir  auch  die  Begriffe  des  Systems  und  der 
Phase  kennen. 

Im  Gegensatz  zu  den  vorigen  Kapiteln,  in  welchen  wir  die  Materie  als 
diskontinuierlich  behandelt  und  erkannt  haben,  sehen  wir  hier,  bei  der  Kinetik 
chemischer  Reaktionen,  von  einer  solchen  Beschaffenheit  der  Stoffe  und  ihrer 
Lösimgen  ab,  indem  wir  uns  jausschließlich  an  die  Begriffe  der  Phase  und 
des  Systems  halten  und  die  Änderungen  betrachten,  welche  das  ganze  System 
oder  seine  Phasen  in  ihrer  Gesamtheit  betreffen.  Danach  haben  wir  zwischen 
homogenen  und  heterogenen  Systemen  zu  unterscheiden.  Bei  ersteren 
befinden  sich  alle  reagierenden  Stoffe  in  einer  gleichmäßig  zusammengesetzten 
Phase,  während  sich  das  zweite  System  durch  das  Auftreten  freier  Ober- 
flächen zwischen  mehreren  Phasen  kennzeichnen  läßt.  Makroheterogen 
nennen  wir  ein  System,  wenn  sich  seine  einzelnen  Phasen  bereits  mit  dem 
bloßen  Auge  erkennen  lassen,  wie  dies  z.  B.  bei  einer  Emulsion  der  Fall 
ist;  mikroheterogen  heißt  es  dagegen  in  jenem  Falle,  wenn  die  Phasen 
nur  mittels  feinerer  Hilfsmittel,  z.  B.  nur  ultramikroskopisch  (d.  h.  bei  Dunkel- 
feldbeleuchtung)  imterscheidbar  sind.  Zu  ihnen  gehören  die  uns  hier  bereits 
wohlbekannten  kolloiden  Lösungen. 

Während  wir  oben  bei  der  Besprechung  des  Gleichgewichtes  bloß  den  Ein- 
fluß der  Konzentration  der  reagierenden  Stoffe  auf  zwei  entgegengesetzte 
Reaktionen  betrachtet  haben,  die  dann  zum  Stillstand  kommen,  wenn  die  beiden 
entgegengesetzt  gerichteten  Reaktionsgeschwindigkeiten  gleich  werden,  wollen 
wir  hier  die  Abhängigkdt  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  d.  h.  des 
Umsatzes  eines  Stoffes  in  einen  oder  mehrere  andere  in  der  Zeit,  von  der  Kon- 
zentration berücksichtigen.  Dabei  möchten  wir  zunächst  Gleichgewichtsvorgänge 
außer  Betracht  lassen  und  bloß  solche  heranziehen,  die  praktisch  voll- 
ständig verlaufen,  also  irreversible  Reaktionen.  Femer  ist  es  begreiflich, 
daß  wir  nur  solche  chemische  Vorgänge  zum  G^enstande  unserer  Studien 
machen  können,  deren  Geschwindigkeit  praktisch  gut  meßbar  ist,  somit  nicht 
die  mit  unendlich  großer  Geschwindigkeit  verlaufenden  lonenreaktionen. 


1.  Reaktionen  im  homogenen  System. 

Die  Reaktion  erster  Ordnmig. 

Wird  eine  einzige  Molekülgattung  in  eine  oder  mehrere  andere  Molekül- 
arten umgewandelt,  so  ist  die  Reaktion  eine  solche  erster  Ordnung  oder  mono- 
molekular. Zu  ihnen  rechnet  man  aber  auch  die  in  verdünnten  wässerigen 
Lösungen  verlaufenden  hydrolytischen  Zersetzungen,  z,  B.  jene   des  Rohr- 
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Zuckers  in  zwei  Moleküle  Monose,  eines  Dipeptids  in  zwei  Mol.  Aminosäure 
usw.,  z.  B.: 

CitH„Oii  +  H,0  =  CeHjjOe  +  CeHi,Oe;       NH,R  •  CONH-R'COOH  +  H,0 

=  NH^COOH  +  NHjR'COOH  . 

Obgleich  diese  Reaktionen  ein  bimolekulares  Äußeres  besitzen,  so  kann  man  sie 
dennoch  als' monomolekulare  auffassen  und  behandeln,  weil  sich  die  Konzen- 
tration des  Wassers  in  der  verdünnten  Lösung  trotz  seiner  Anlagerung  praktisch 
nicht  ändert  und  nach  wie  vor  im  Vergleich  zur  Konzentration  der  gelösten 
Moleküle  unendlich  groß  bleibt. 

Nennen  wir  die  zur  Zeit  0  vorhandene  Konzentration  des  sich  zersetzenden 
Moleküls,  d.  h.  seine  Anfangskonzentration  a,  den  zur  Zeit  t  umgesetzten  Anteil 
der  Konzentration  x,  so  ergibt  sich  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  kon- 
stanter Temperatur  infolge  des  Massenwirkungsgesetzes  die  Gleichung: 

dx 

WO  h  die  Geschwindigkeitskonstante  der  Reaktion  bei  der  betreffenden  Tem- 
peratur ist.  Sie  ist  das  praktische  Maß  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  ihr 
zahlenmäßiger  Ausdruck.  Man  kann  die  Konstante  t>erechnen,  wenn  man  die 
Differentialgleichung  löst,  was  mittels  Integration  erfolgt.  Danach  erhalten  wir : 


k*  dt  = 


dx 


a  ^  X 


l  f   dx 
kj  a  —  X 


und  da  zur  Zeit  t  =0  auch  x  =  0  ist: 


t       a  —  X 


(1) 


t 

DrehungBwinkel 

lo«/. 

1  ,    a         , 

—  log s  * 

* 

a  -  X 

t         a  ~  s 

0 

46,75 

___ 

16 

43,76 

0,0204 

0,001360 

30 

41,00 

0.0399 

0,001360 

46 

38,25 

0,0605 

0,001344 

60 

36,75  . 

0,0799 

0,001332 

76 

33,26 

0,1003 

0,001337 

90 

30,76 

0,1217 

0,001362 

•    106 

28,26 

0,1441 

0,001371 

120 

26,00 

0,1655 

0,001359 

160 

22,00 

0,1981 

0,001321 

180 

18,26 

0,2480 

0,001378 

210 

16,00 

0,2880 

0,001371 

240 

11,60 

0,3368 

0,001399 

270 

8,26 

0,3851 

0,001426 

330 

2,76 

0,4843 

0,001465 

390 

—  1.76 

0,5842 

0,001499 

46ß 

—  4,60 

0.6611 

0.001471 

610 

—  7,00 

0,7447 

0.001463 

670 

—  8,76 

.  •     0,8142 

0.001431 

630 

—10,80 

0.8735 

0.001386 

oo 

—18.70 

— 

— 
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Die  genauere  Betrachtung  dieser  Gleichung  (1)  belehrt  uns  darüber,  daß  die 
Beziehung  zwischen  der  Zeit  %  und  der  umgesetzten  Menge  x  eine  logarithmische 

ist  (^  =  -=- In  7 r I .  Wenn 

\        K      \a  —  x)) 

somit  die  Zeiten  als  Abszissen- 
werte, die  umgesetzten  Mengen 
aber  als  Ordinaten  auftragen,  so 
erhalten  wir  eine  logarithmische 
Linie.  Als  Beispiel  diene  die  Rohr- 
zuckerin Version  von  W  i  1  h  e  1  m  y , 
der  (1850)  zum  ersten  Male  fest- 
gestellt hat,  daß  die  in  gleichen 
Zeiten  umgesetzten  Mengen 
keineswegs  gleich  sind.  Es  ist 
klar,  daß  sie  sich  wie  die  Loga- 
rithmen verhalten. 

Noch  eine  weitere  Eigen- 
tümlichkeit hat  die  Gleichung  (1) 
aufzuweisen,  nämlich  daß  die 
Konstante  k  von  der  Anfangs- 
konzentration a  unabhängig  ist. 

Die    biologische    Bedeutung 
dieser  Reaktion  erster   Ordnung  ist  deshalb  besonders  groß,  weil,  wie  wir 
schon  vernommen  haben,  die  hydrolytischen  Spaltungen,  somit  auch  viele 
Fermentreaktionen,  nach  diesem  Reaktionstypus  verlaufen. 
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Die  Reaktion  zweiter  Ordnung. 

Reagieren  zwei  verschiedene  Molekülgattungen  miteinander,  deren  beide 
ihre  Konzentration  im  Verlaufe  des  Vorganges  merklich  ändern,  so  kommt  für 
diesen  Fall  nach  dem  Gesetz  der  Massenwirkimg  die  Differentialgleichung 


ix 


=  k(a  —  x){b  —  x) 


in  Anwendung.  Hier  bedeutet  a  die  Anfangskonzentration  des  einen,  b  die  des 
zweiten  Stoffes,  während  x  der- miteinander  in  Reaktion  getretene  Konzen- 
trationsanteil beider  Stoffe  ist,  welcher  selbstverständlich  für  beide  Mole- 
külarten gleich  sein  muß. 

Die  Integration  dieser  Gleichung  führt  zu  einer  ziemlich  komplizierten 
Gleichung  für  jk;  wir  wollen  den  Fall  etwas  vereinfachen  und  a  =b  setzen.  Dann 
wird: 

dx*     ,  . 


und 


bzw. 


dt 

lt\U 

*r 

k 

TTT 

1 

at 

X 

{a 

— 

X) 

=  *' 

1 

X 

t 

(a 

— 

«) 

(2) 


(2a) 


344  ^^  Kinetik  der  chemieölien  Reektioiien. 

Die  Beziehung  zwiBohen  der  Zeit  i  und  x  ist  hier  keine  logarithmifiche  mehr» 
sondern  eine  algebraische  Funktion,  deren  Kurvenbild  eine  Parabel  sein 
wird. 

Als  Beispiel  diene  die  Verseifung  eines  Esters,  z.  B.  des  Äthylacetates  mit 
Alkalilauge,  welche  Reaktion  im  Gegensatz  zur  Verseifung  mit  Wasser  eine 
irreversible  ist,  weil  die  entstehende  Säure  durch  die  Lauge  neutralisiert  wird; 

CHjCOO  •  CA  +  NaOH  =  CH,COONa  +  C^OH  . 

Die  gegebenen  Gleichtmgen  setzen  uns  in  die  Lage,  die  Ordnung  einer 
Reaktion  zu  bestimmen,  wie  denn  überhaupt  in  den  inneren  Mechanismus 
einen  Einblick  zu  tun.  Darin  besteht  aber  die  Hauptleistung  der  Kinetik, 
deren  interessantestes  Anwendungsgebiet  für  den  Biologen  bei  den  Fermenten 
liegt.  Hier  ist  der  Kinetik  in  der  Tat  die  Aufklarung  mancher  Frage  bereits 
gelungen. 

Zur  Bestimmung  der  Reaktionsordnung  prüfen  wir  mit  Hilfe  einer  gedg- 
neten  analytischen  Bestimmungsmethode,  welche  Menge  eines  in  eine  be- 
stimmte Reaktion  getretenen  Stoffes  nach  bestimmten  Zeiten  umgesetzt  worden 
ist.  Bei  der  Kenntnis  der  Anfangskonzentration  ist  sodann  die  weitere  Rechnung 
aji  Hand  der  Gleichung  (1)  und  (2)  sehr  leicht,  und  man  prüft,  ob  die  monomole- 
kularen oder  die  bimolekularen  Konstanten  untereinander  übereinstimmen. 
Bei  Unkenntnis  der  Anfangskonzentration  verwendet  man  im  Falle  des  mono- 
molekularen Zeitgesetzes  die  Gleichung: 

fj  —  t^  d  —  X^ 

Auf  Reaktionen  höherer  Ordnung  möchten  wir  hier  nicht  weiter 
eingehen,  da  sie  selten  vorkommen  und  für  den  Biologen  kein  weiteres  Litereese 
besitzen.  Erwähnt  werde  bloß,  daß  eine  Reaktion,  die  beispielsweise  nach  der 
Gleichung: 

6CH0H  =CeHi,Oe, 

(d.  h.  die  Aldolkondensation  des  Formaldehyds  zum  Traubenzucker)  verläuft, 
nicht  etwa  als  Reaktion  sechster  Ordnung  anzusehen  ist.  Dergleichen  Vorgänge 
bilden  vielmehr  eine  große  Anzahl  von  Zwischenphasen,  so  daß  solche  Glei- 
chungen bloß  das  summarische  Hauptergebnis  dieser  Teilvorgänge  darstellen. 

Die  Olelehgewiehtsreaktion  erster  Ordnung. 

Bisher-  haben  wir  ausschließlich  vollständig  verlaufende  Reaktionen  be- 
rücksichtigt und  woUen  jetzt  den  FaU  ins  Auge  fassen,  daß  der  Vorgang  umkehr- 
bar ist  und  die  gebildeten  Stoffe  wieder  in  die  Ausgangskörper  zurückverwandelt 
werden,  sobald  die  Gleichgewichtskonzentrationen  in  einem  gegebenen  System 
überschritten  werden. 

Will  man  die  Reaktionsgeschwindigkeit  eines  solchen  Vorganges  berechnen, 
so  muß  man  die  Gegenreaktion  in  Rechnung  ziehen,  weil  diese  einen  hemmen- 
den Einfluß  ausübt,  der  um  so  größer  ist,  je  mehr  Entstehungsprodukte  sich 
ansammeln  (vgl.  S.  168),  d.  h.  je  länger  die  erste  Reaktion  im  Gang  ist.  Die 
Berücksichtigung  der  Gegenreal^ion  ^olgt  nun  in  der  Weise,  daß  man  sie  als 
neben  der  ersten  verlaufend  annimmt,  so  daß  beide  Vorgänge  koexistieren 
(Ostwald),  ohne  sich  gegenseitig  zu  beeinflussen.  Beide  haben  verschiedene 
Geschwindigkeitskonstanten:  h^  und  k^.  Die  Anfangskonzentration  sei  zur 
Zeit  t  =  0  von  der  ursprünglichen  Substanz  a^ ,  von  der  entstehenden  aber  o,  . 
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Die  beiden  Geechwindigkeitflgleichiiiigeii  sind  also: 

Gleichgewicht  herrscht  bekanntlich»  sobald  beide  Geschwindigkeiten  gleich 
sind.   Die  resultierende  Geschwindigkeit  ist: 

—  =  iiCOi  -  «)  -  i,(a,  -z). 

Jedes  umgesetsEte  2;- Quantum  wirkt  somit  hemmend  auf  den  weiteren  Umsatz. 
Die  Gleichung  läßt  sich  auch  wie  folgt  aufschreiben: 

^  =  i.ai-i,a,-(*i  +  i,)a:  =  (*,  +  *,)  (A|^A^  -  x)  . 

Setzen  wir  statt  des  letzten  Bruches  die  Konstante  C,  so  gelangen  wir 
zur  Gleichung: 

diese  Gleichung  hat  dieselbe  Form  wie  die  Gleichung  erster  Ordnung  (S.  342), 
nur  daß  hier  statt  der  Konstanten  k  die  Summe  zweier  Konstanten,  also  wieder- 
um eine  Konstante  erscheint,  femer  stellt  der  komplizierte  Ausdruck  C  die 
scheinbare  Anfangskonzentration  vor.  Integrieren  wir  diese  Gleichung,  so 
kommen  wie  analog  wir  (1)  (S.  342)  zum  Ausdruck: 

(*i  +  t.)  =  4  In -^4t  •  <3) 

fci  Ät  —  ikf  fl«  . 
Nun  müssen  wir  C  berechnen,  welche  Größe   =zZlSZ± !*_•  igt.    Wir 

*i  +  *t 
bringen  diesen  Bruch  durch  Division  von  Zähler  und  Nenner  durch  k^  auf  die 

Form: 

h 
Wir  müssen  jetzt  77  =  ^  ermitteln  und  erinnern  uns  (S.  168),  daß  das  Ver- 

k^ 

hältnis  der  beiden  Geschwindigkeitskonstanten  der  Gleichgewichtskonstante 

gleich  ist,  gleiche  Temperatur  vorausgesetzt. 

Die  Gleichgewichtsbedingung  aber  ist  -  -  =0,  folglich:' 

dt 

ii(ai  -  «)  -  k^{a^  -  x)  =  0 , 
oder 

«=|l_flZli,  ,  (5) 

k^       «1  —  X 

wo  op  die  im  Gleichgewichtsstadium  umgesetzte  Menge  bedeutet. 

Bei  der^praktischen  Prüfung  geht  man  also  in  der  Weise  vor,  daß  man 
i 
aus  (5)  a  =  -^  ermittelt,  indem  man  die  im  Gleichgewichtszustande  umgesetzte 
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Menge  z  analytisch-chemisch  bestimmt.  Durch  Einsetzen  von  x  in  (4)  küln  man 
C  berechnen  und  durch  Substitution  des  nunmehr  bekannten  C  in  (3)  muß  man 
für  die  verschiedenen  zu  den  Zeiten  (  ermittelten  x- Werte  eine  konstante  Zahl 
erhalten,  weil  ja 

Zu  dieser  Art  von  reversiblen  Vorgängen  gehört  beispielsweise  die  Um- 
wandlung von  jr-Osybuttersäure  in  7>-0xybuttersäurelacton^) : 

CH,-CH,  •  CH, .  COOH  :^  CH,-CH,  •  CH, .  CO  +  H,0 


OH 


}'-0xybatter8äure. 


0 


Lacton. 


t  in  Minuten 

X 

*!  +  *• 

21 

2,41 

0,0355 

36 

3,73 

0,0358 

60 

4,96 

0,0374 

65 

6,10 

0,0382 

80 

7,08 

0,0386 

100 

8,11 

0,0384 

120 

8,90 

0,0377 

160 

10,35 

0,0382 

220 

11,55 

0,0370 

oc 

13,28 

— 

Die  Konstanz  von  iE^  +  ^a  ist  befriedigend. 


Die  Oleiehgewiehtsreaktion  zweiter  Ordnung. 

Werden  aus  zwei  Molekülgattungen  in  reversibler  Weise  zwei  neue  Mole- 
külgaittungen  gebildet,  so  ergibt  sich,  falls  von  den  Entstehungsprodukten  zur 
Zeit  t  =0  nichts  vorhanden  ist,  bei  den  Anfangskonzentrationen  A  bzw.  B  der 
beiden  Ausgangsätoffe  die  Gleichung: 

^  =  k,(A  -  x)  (Ä  -  X)  -  k^x^.  (7) 

Die  Integration  dieser  Gleichung  ist  rechnerisch  etwas  mühsam.  Sehr 
übersichtlich  wird  jedoch  die  Lösung  auf  folgende,  von  Guldberg  und  Waage 
herrührende  Weise: 

Man  setzt 

(A  -a:)(5~x)-|^a;«=0. 

Diese  Gleichung  ist  2.  Grades  und  hat  2  Wurzeln  r^  und  r, .  Es  wird  also 
(vgl.  S.  26) : 


{A^x)(B-z)^^x^==  (ri  ~  a:)  (r,  -  x)  =  0 . 


Demnach  ist: 


dx 
~di 


=  ^i(ri-a:)(r, -«). 


*)  P.  Henry,  Zeitschr.  f.  phyaikal.  Chemie  10,  115  (1892). 
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Dies  ist  aber  die  Form  der  vollständigen  bipiolekularen  Reaktion,  deren 
Integration  ergibt: 

1       ^nrip^4=.k,t,     •  (1) 


Es  sind  noch  r^  und  r,,  die  „scheinbaren  Mengen",  zu  berechnen,  durch 
Auflösen  der  Gleichung: 

{A  —  x)  (B  —  x)  —  öix^  =0,    wo  «  =  -^  gesetzt  ist. 

Es  wird: 

AB  —  B X  --  A  X  +  x^  —  (K  x^  =  0  , 

^      4+B  AB 

X' ■ X  =  — . 

1  —  «  1  —  a 

A  +  B 


X  — 


2(1  -  «) 
A  +  B 


X  = 


2(1-«) 


1  /  (A  +  g)«    _    AB 
}l  [2(1  -  «)]«        1  -  «  ■ 

1  L2(l-a) 


Diese  Ausdrücke  für  r^  und  r,  in  Gleichung  (1)  eingesetzt,  ergeben  eine 
experimentell  prüfbare  Form  für  die  unvollständige  Reaktion  zweiter  Ordnung. 

TT-  =  «  bestimmt  man  wieder  aus  -7-  =  0 .  Es  wird  -~  == r , 

wo  X  den  umgesetzten  Wert  im  Zustand  des  Gleichgewichts  bedeutet. 

Als  Beispiel  für  diesen  Vorgang  dürfen  wir  die  bereits  auf  S.  170  benützte 
Bildung  von  Essigsäureäthylester  aus  Alkohol  und  Essigsäure,  d.  h.: 

CH3COOH  +  CjHft-OH  -^  HjO  +  CH3COO  .  CjHg  . 

EflsigsAure  Alkohol  Bster 

hinstellen,  eine  von.Guldberg  und  Waage  studierte  Reaktion.  Die  Rechnung 
wird  für  ^  =  Ä,  d.  h.  für  äquivalente  Anfangskonzentrationen  von  Säure  und 
Alkohol  wesentlich'  vereinfacht.  (Weiteres'  über  die  Lage  des  Gleichgewichtes 
lese  man  S.  170  nach.) 

Die  Abhängigkeit  der  Oesehwindigkeitskonstante  von  der  Temperatur. 

In  der  Geschwindigkeitskonstanten  einer  Reaktion  haben  wir  das  ^®'!r .®  ' 
kannt,  mit  dessen  Hilfe  wir  uns  vom  Werte  der  Geschwindigkeit  ein  ^^^^^^ 
mäßiges  Bild  machen  können.    Hier  interessiert  uns  die  Frage,  wie  sioH  ^^ 
Geschwindigkeit  des  chemischen  Umsatzes,  bzw.  sein  Maß  fc>  ^^  ^^^'^ß  die 
höhung  der  Temperatur  ändert.    Jedermann  weiß  aus  der  Erfahrung,  ^^^^^ 
chemischen   Vorgänge    bei    einer   Temperatursteigerung    schneller   ver  ^       * 
Die  folgende,  von  van  HHoffi)  herrührende  Tabelle  zeigt  uns  J^®  ^'^^q^. 
bei  verschiedenen  Temperaturen,  und  zwar  bei  der  Umwandlung  der  U^ 
essigsaure  in  wässeriger  Lösung  nach  der  Gleichung: 

C4H404Brj  =  C^HaO^Br  +  HBr  . 

1)  van  't  Hoff,  Vorlesungen  über    theoretisdie  und  pHyaikalißche  Chemie.  ra 

schweig  1901,  I,  S.  223. 
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Tempttatnr  t «  —  In •  10* 

I  IL  ~  % 

15,0°  0,0967 

40,0°  0,863 

50,0°  2,490 

60,2°  6,540 

70,1°  16,9 

,  80,0°  46,0 

89,4°  156,0 

101,0°  318,0 

Wir  ersehen  aus  der  Tabelle,  daß  bei  einer  Erhöhung  der  Temperatur  um  10  ° 
die  Konstante  k  zwei-  bis  dreimal  so  groß  wird,  was  also  so  viel  bedeutet,  daß 
sich  die  Reaktionsgeschwindigkeit  verdoppelt  bis  verdreifacht.  Dies  gilt  niin 
für  chemische  Reaktionen  in  homogenen  Systemen  ganz  allgemein,  imd  wir 
dürfen  daher  behaupten,  daß  der  Temperaturkoeffizient  chemischer  Voigänge 

^  =  2  bia  3 
k 

ist.   Die  nächste  Tabelle  liefert  uns  einige  Belege  für  diese  Tatsache. 

Essigsäureäthylester  +  NaOH 1,89  9,4—44,94 

CH, .  CHOH  •  CH,C1  +  KOH  ....:...  2,68  24,5-  43,6 

(C!H,),C(OH) .  CHjCl  +  KOH 2,66  24,5-  43,6 

(CH,)jC(OH) .  CH(C1)  (CH,)  +  KOH 2,7  24,5-  43,6 

Bohrzuckerinversion 3,63  25,0—  55,0 

2  AsH,  =2As  +  3H, 1,23  256,0-367,0 

usw. 

In  der  Gleichung  von  Guldberg  und  Waage  (S.  171): 


•    •    • 


(Ä,r'(B,)-..(B,r 

haben  wir  die  Bedingungen  des  Oleichgewichtes  zwischen'  den  miteinander 
reagierenden  Hassen  (bzw.  Konzentrationen)  der  Molekülgattungen  ^^,  A^^ 
^3 . . .  und  B^y  J?2>  'Ss  ...  bei  konstant  gehaltener  Temperatur  kennei- 
gelemt.  Diese  allgemeinste  form  des  Massenwirkungsgesetzes  wird  daher 
von  Nernst  als  Reaktignsisotherme  bezeichnet. 

Ein  Gegenstück  zu  dieser  Reaktionsisotherme  bildet  die  ebenfalls  nach 
Nernst  so  benannte  Reaktionsisochore,  nämlich  die  im  Abschnitt  über 
Thermodynamik  (S.  438)  abzuleitende  Gleichung  van  'tHoffs: 

d\nK q_ 

dT    ■*       RT*' 

die  uns  die  Änderung  der  Gleichgewichtskonstante  K  mit  der  absoluten  Tem- 
peratur T  zum  Ausdruck  bringt,  wo  q  die  Wärmetönung  der  Reaktion  und 
R  die  Gaskonstanie  bedeutet,  q  ist  innerhalb  eines  bestimmten  Temperatur- 
intervalles  als  konstant  anzusehen. 

Mit  Hilfe  dieser  auf  Grund  thermodynamischer  Gedankengänge  erhaltenen 
Gleichung  können  wir  eine  Funktion  für  die  Änderung  der  Ge^chwindig- 
keitskonstanten  eines  Vorganges  mit  der  Temperatur  ableiten,  die  sich  in 
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der  Praxis  recht  gut  bewährt.  Wir  müssen  uns  nämlich  zurückerinnern,  daß 
die  Gleichgewichtskonstante  den  Quotienten  zweier  Geschwindigkeitskonstanten 
vorstellt,  daß  also: 

tl}r\  IT 

Ist  somit  die  Wärmetönung  einer  Reaktion  g  =0,  so  ist  auch  =0, 

d.  h.  das  Gleichgewicht  von  der  Temperatur  unabhängig.  In  diesem  Falle 
werden  k^  und  k^  von  der  letzteren  in  gleicher  Weise  abhängig  sein,  d.  h.  die 
gleiche  Temperaturfunktion  f(T)  darsteUen,  so  daß  sich  die  beiden  Gegen- 
reaktionen mit  der  Temperatur  in  gleichem  Maße  verändern.  Dieser  Fall  {q  =  0) 
liegt  bei  fast  allen  hydrolytischen  Spaltungen  vor,  so  daß  z.  B.  die  Esterbildung 
die  gleiche  Temperaturbeschleunigung  erfahren  muß  wie  die  Esterverseifung 
(Alkohol  +  Säure  ^  Ester  -f  HjG),  da  im  entgegengesetzten  Fall  K  von  der 
Temperatur  unmöglich  unabhängig  sein  könnte. 

Substituieren  wir  in  der  van  't  Hoff  sehen  Gleichung  statt  K  den  Quo- 

tienten  -r^,  so  ergibt  dies: 


oder 


dT      k^       RT^' 
dln  kl        dlnibs  q 


bzw. 


dT  dT  RT^' 


'~1^  dT^^'RT^'  ^^ 


Die  Funktion  der  Geschwindigkeitskonstanten  muß  also  so  beschaffen  sein, 
daß  durch  Subtraktion  der  Differentialquotienten  ihrer  Logarithmen  nach  der 

Temperatur  T  sich  die  Differenz  ^^  ergibt.  Es  gibt  eine  Menge  Funktionen, 

RT^ 

welche  diese  Forderung  erfüllen.  Wir  bringen  hier  bloß  eine,  nämlich  die  Lösung 

von  Arrhenius,  die  sich  im  Versuch  recht  gut  bewährt  hat.    Wir  setzen 

nach  van  'tHoff: 

dhit,  ^  ^, 

dT  T*  "^ 

und 

dT    '^  T^^ 
Man  sieht,  daß  die  Gleichung  (8)  in  zwei  Teile  zerlegt  wird,  indem  statt 
^  =  i4,  —  -4i  die  Differenz  zweier  Konstanten  gesetzt  wurde,    B  ist  eine  be- 

üebige  Funktion  der  Temperatur,  f(T),  die  bei  der  Subtraktion  der  ober^ 
von  der  unteren  Gleichung  wieder  herausfällt,  so  daß  man  zu  (8)  gelangt.  fU  ) 
ist  in  den  meisten  FäUen  =0,  so  daß  die  Gleichung  übrigbleibt,  die  Arrhenius 
vorschlug,  nämlich: 

dhik  __  ^  (9) 
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Integriert  gibt  (9): 

und  wenn  wir  die  Integrationskonstante  durch  Einsetzen  der  Anfangsbedin- 
gungen eliminieren,  so  erhalten  wir: 

lnij~lnÄ;i«  ^  (  ^^  "  jt)  » 

oder 


auch 


A 


f^e-'-TTT,,  (11) 

wo  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen  ist. 

Nun  bedarf  es  noch  einer  logischen  Interpretation  der  Zerlegung  von  (8)  in 
zwei  Teile,  d.  h.  einer  Erklärung  für  die  Berechtigung,  daß  \idr  für  q  =  A^—  A^ 
gesetzt  haben.  Der  Grundgedanke  von  Arrhenius  ist  der,  daß^die  zunehmende 
Reaktionsgeschwindigkeit  von  einer  Zunahme  der  Dissoziation  der  beteiUgten 
Moleküle,  also  von  einer  Erhöhudg  des  Dispersitätsgrades  herrührt.  Nimmt  man 
an,  daß  sich  nur  die  aktiven,  d.  h.  dissoziierten  Moleküle  an  der  Reaktion  be- 
teiligen, dann  ist  A  =der  Wärmetönung  dieser,  /i,  dividiert  durch  J7,  d.  h.: 


JR 

Die  endgültige  Form  der  integrierten  Funktion  ist  somit: 

,  f  T,-Ti 

Sind  daher  k^  und  k^  die  beiden  Geschwindigkeitskonstanten  der  Reaktion 
erster  Ordnung  für  zwei  Temperaturen  T^  und  T^  bekannt,  so  läßt  sich  an 
Hand  der  Formel  (12)  jn  berechnen  und  mit  Hilfe  von  ju,  die  konstanten  J^,  ä;^  . . . 
fc„,  die  zu  Temperaturen  T^,  T^  .  ,  .  Tn  gehören.  Wie  gesagt,  ist  die  Formel 
von  Arrhenius  in  der  Praxis  recht  gut  brauchbar.  Die  folgende  Tabelle  ent- 
hält einige  biologisch  wichtigere  //-Werte. 


Verseif  ung  von  Äthylacetat  durch  NaOH 

i" 

=  11  150  (Warder) 

Hydrolyse     „    Ilohrzucker      „       Säuren 

25  600  (Spohr) 

Verdauung    „    Caseinat           ,,      Trypsin 

29  500 

„            „    Grelatine           „       Pepsin 

10  750 

,»           „                „      Trypsin 

10  570 

„            „    Hühnereiweiß  „      Pepsin 

15  570 

Freiwillige  Zersetzung  von  Dibrombemsteinsäure  22  250  (van  't Hoff) 

Katalysatoren  und  Fermente. 

Allgemeines.  Es  gibt  eine  große  Menge  von  chemischen  Vorgängen,  die 
sehr  langsam,  ja  sogar  unmerklich  verlaufen,  welche  aber  auf  Zusatz  gewisser 
Stoffe  sehr  star^  beschleunigt  werden.  Man  nennt  die  Stoffe,  die  in  dieser  Weise 
\drken,  seit  Berzelius  Katalysatoren,  den  Vorgang  der  Beschleunigung 
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selbst  Katalyse.  Das  Wesentliche  dabei  ist,  daß  der  Katalysator  an  der  Re- 
aktion, die  er  stimuliert,  gar  keinen  erkennbaren  Anteil  nimmt  und  nach  Be- 
endigung derselben  im  gleichen  Zustande  und  in  gleicher  Menge  vorhanden  ist, 
wie  zu  Beginn.  So  fand  der  Apotheker  Kirchhoff  im  ersten  Drittel  des  19.  Jahr- 
hunderts, daß  verdünnte  Schwefelsäure  Dextrin  in  großen  Mengen  verzuckern 
kann,  ohne  selbst  verbraucht  zu  werden,  Th^nard  machte  die  Beobachtung, 
daß  das  von  ihm  zum  ersten  Male  dargestellte  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Zu- 
gabe von  Platinschwamm,  Braunstein  oder  Blutfibrin  beinahe  explosionsartig 
Sauerstoff  abgibt,  ohne  daß  die  genannten  Katalysatoren  im  geringsten 
Grade  verändert  werden.  Ähnlich  fand  Mitsch^rlich,  daß  eine  bestimmte 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  imstande  ist,  unbegrenzte  Mengen  von 
Alkohol  in  Äther  überzuführen  usw.  Dieser  Forscher  bezeichnete  solche  Sub- 
stanzen,  die  einfach  durch  ihre  Anwesenheit  Reaktionen  bewirken  können,  als 
Kontaktsubstanzen.  Der  Scharfsinn  des  großen  schwedischen  Chemikers 
Berzelius  erkannte  bald  darauf  das  Wesen  dieser  Art  Substanzen  und  führte 
zum  ersten  Male  für  sie  den  Namen  Katalysatoren  ein.  Er  definierte 
die  katalytische  Kraft  als  diejenige,  die  Substanzen  zu  eigen  sind,  welche  durch 
ihre  Anwesenheit  allein  chemische  Vorgänge  auslösen  können,  ohne  zu  den 
reagierenden  Stoffen  irgendeine  chemische  Affinität  zu  besitzen.  Die  Vorgänge 
wären  demnach  auch  ohne  Katalysatoren  mögUch,  und  einzig  und  allein  die 
Trägheit  der  Materie  verhindert  die  Einstellung  des  chemischen  Gleichgewichtes, 
eine  Trägheit,  die  durch  den  Katalysator  überwunden  werden  kann.  Berzelius 
sprach  von  „schlummernden  Verwandtschaften".  Diese  Deutung  der  Erschei- 
nungen fand  jedoch  von  anderer  Seite  einen  mächtigen  Angriff.  Der  Vertreter 
desselben  war  Liebig.  Er  verwarf  den  von  Berzelius  eingeführten  Begriff 
der  katalytischen  Vorgänge  und  erklärte  statt  dessen  die  letzteren  mit  der 
Hypothese  von  den  molekularen  Stößen,  eine  Idee,  die  sich  in  der  Folgezeit, 
wie  wir  sehen  werden,  nicht  halten  konnte.  Woher  schöpfte  nun  Liebig  diese 
Ansicht?  Die  Beantwortung  dieser  Frage  verspinnt  gleichzeitig  die  geschicht- 
lichen Fäden  der  Katalyse  und  der  Fermentwirkungen  zum  ersten  Male.  Un- 
gefähr am  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts  fing  man  an  darüber  nachzudenken, 
welche  Vorgänge  sich  bei  den  sog.  Fermentationsprozessen  abspielten?  Unter 
den  letzteren  verstand  man  Gärungsprozesse  so^vie  auch  Fäulnisvorgänge,  die 
man  alle  unter  einem  Gesichtspunkte  zu  behandeln  gewohnt  war.  Der  alt- 
bekannteste unter  allen  diesen  Prozessen  war  die  Vergärbarkeit  des  Zuckers 
zu  Alkohol  und  Kohlensäure  unter  der  Einwirkung  der  Hefe.  Nun  sprach 
Paste ur  seinerzeit  eine  Lehre  aus,  die  noch  heute  unangetastet  bestehen  kann, 
die  aber'  damals  gleichfalls  Liebigs  Gegenmeinung  heraufbeschworen  hatte. 
Paste  ur  sagte  nämlich,  daß  .die  lebende  Hefezelle  den  Zucker  als  Atmungs- 
stoff gebrauche  („Leben  ohne  Sauerstoff''),  und  daß  die  Gärprodukte,  also  der 
Alkohol  und  die  Kohlensäure,  die  normalen  Atmungsprodukte  der  organisierten 
Hefezellen  seien.  Lieb  ig  dagegen  hielt  die  organisierte  Natur  der  Hefezellen 
für  ein  nur  unwesentliches  Moment  und  meinte,  daß  die  sich  zersetzenden  orga- 
nischen Substanzen  der  Hefe  ihre  Molekularbewegungen  auf  den  Zucker  über- 
trügen. Ber2!elius  seinerseits  faßte  die  Hefewirkung  als  einen  katalytischen 
Vorgang  auf,  indem  er  auf  die  große  Wahrscheinhchkeit  hinwies,  daß  i  m  leben  - 
den  Organismus  Katalysatoren  überall  weit  verbreitet  vorkommen 
müssen.  Es  liegt  nun  in  der  Eigenart  jeder  wissenschaftlichen  Forschung,  daß 
die  Zusammengehörigkeit  ursprünglich  als  wesensverschieden  geltender  Er- 
scheinungen erst  von  späteren  Generationen  erkannt  wird.  So  erging  es  auch 
den  Fermentwirkungen.    Paste  ur,  dem  der  Beweis  dessen  glückte,  daß  zur 
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Ausführung  Ton  Gärungs-  und  Fäulnisprozessen  die  Tätigkdt  lebe  nder  Wesen 
unumgänglich  notwendig  sei,  identifizierte  somit  die  Fermentmriningen  mit 
der  Lebetistätigkeit  und  schuf  den  Begriff  der  geformten  Fermente.  In 
demselben  wurde  die  Unttennbarkeit  der  Fermentwirkung  vom  ,»Leb«i''  zum 
Ausdruck  gebracht  und  hierdurch  ein  Gegensatz  zu  gewissen  anderen  Substanzen 
geschaffen,  nämlich  zu  den  ungef  ormten  Fermenten  oder  (nach  Kühne) 
Enzymen.  Als  Vertreter  der  letzteren  galten  katalytische  Substanzrai,  die 
aus  dem  lebenden  Organismus  der  Pflanzen  oder  Tiere  extrahiert  werden 
konnten  und  ihre  Wirksamkeit  auch  im  Beagensglase  auszuüben  vermochten. 
Die  stärkeverzuckemde  Diastase,  die  aus  der  keimenden  Gerste  gewonnen 
wurde,  das  Emuisin  der  bitteren  Mandeln,  das  Pepsin  des  Magensaftes 
wurden  dazumal  bzw.  in  der  spateren  Periode  als  ungeformte  Fermente  ange- 
sprochen. Seit  der  Entdeckung  Ed.  Buchners  (1897)  der  zellfreien  alkoho- 
lischen Gärung  wissen  wir,  daß  jedes  Ferment  extrahierbar  ist  und  seine  Wirkung 
außerhalb  der  lebenden  Zelle  entfalten  kann.  Eine  Zweiteilung  in  Enzym  und 
Ferment  erübrigt  sich  mithin,  und  wir  wollen  dem  Vorschlage  E.  Abderhalde  ns 
gemäß  ausschließlich  von  Fermenten  sprechen,  die  wir  als  Biokataly- 
satoren auffassen. 

In  den  meisten  Fällen  erweckt  der  Katalyt  den  Anschein,  als  würde  er 
die  Reaktion  eigentlich  erst  auslösen.  In  diesem  Sinne  definierte  auch  Ber- 
zelius  (s.  oben)  die  Katalysatoren,  eine  Definition,  die  heute  bereits  als  über- 
holt gelten  darf.  Lange  Zeit  hat  es  nämlich  gedauert,  ehe  man  darüber  ins  klare 
kommen  konnte,  ob  bei  der  Katalyse  bloß  .die  Geschwindigkeit,  mit  weldier 
der  Vorgang  seiner  Gieichgewicl^tslage  zustrebt,  erhöht,  die  letztere  aber  nicht 
berührt  wird,  oder  ob  der  ELatal3rsator  auch  auf  die  Lage  des  Gleichgewichtes 
einen  Einfluß  ausübt  und  dieses  verschiebt.  In  diesem  Falle  müßte  ein  Vorgang, 
der  beispielsweise  ohne  einen  Katalyten  bis  zu  einem  Umsatz  von  50%  erfolgt, 
in  Gegenwart  desselben  bis  80%  verlaufen,  oder  gar  vollständig,  d.  h.  his  100%. 
Wäre  letzteres  möglich,  so  müßte  der  ELatalysator  auch  die  Wärmetönung  des 
betreff  enden  Vorganges  verändern,  da  wir  aus  der  Beaktionsisochore  V  a  n '  tH  off  s 
wissen,  daß  die  Gleichgewichtskonstante  eine  Fimktion  der  Wärmetönung  ist 
(S.  348). 

Man  hat  hingegen  niemals  einen  Fall  einwandfrei  hinstellen  können,  in 
welchem  es  möglich  gewesen  wäre,  eine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes 
seitens  des  Katalysators  festzustellen.  Wohl  hat  man  einen  Vorgang  gefund^i, 
der  unter  dem  Einfluß  eines  Katalysators  ein  anderes  Gleichgewicht  zeigt 
als  ohne  ihn,  doch  gehört  dieser  Katalysator  in  die  Klasse  der  Fermente. 
Diese  neigen  infolge  ihrer  Labilität  nämlich  mitunter  zur  Bildung  sog.  falscher 
Gleichgewichte  (Tammann),  auf  die  wir  unten  zu  sprechen  kommen.  (So 
fand  z.  B.  Bosenthaler,  daß  die  Synthese  des  Benzaldehyds  mit  Blausäure 
zum  Cyanhydrin  ohne  Emuisin  bis  60%,  mit  diesem  Ferment  aber  bis  80% 
erfolgt.)  Wir  dürfen  heute  die  Katalysatoren  ohne  Bedenken  nach 
Wilh.  Ostwald  definieren  und  sie  als  Stoffe  bezeichnen,  welche 
die  Geschwindigkeitskonstante  einer  Reaktion  erhöhen  oder 
auch  erniedrigen  (negative  Katalyse),  ohne  das  Gleichgewicht  des 
Vorganges  zu  beeinfhissen.  Man  kann  sie  nach  dieser  Definition  mit 
Schmierölen  einer  Maschine  vergleichen,  die  ihrerseits  auch  niur  die  Reibung  der 
einzelnen  Maschinenbestandteile  zueinander  aufheben,  ohne  die  eneigetische 
Leistimg  der  Maschine  direkt  zu  verändern. 

An  einen  ELatalysator  können  wir  aber  auf  Grund  dieser  Definition  mit 
einer  weiteren  Forderung  herantreten.   Betrachten  wir  Qinen  Vorgang,  wie  ihn 
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die  Eflterbildung  bietet,  näher,  und  wählen  wir  als  Beispiel  die  Bildung  yon 
Äthylacetat  aus  Essigsäure  und  Alkohol.  Die  Reaktion  wird  durch  folgende 
chemische  Formel  ausgedrückt: 

CH,COOH  +  HO .  CA  ^  CH3COOC JH5  +  H,0 . 

E88i0aure  Alkohol  AthyUcetat  WMser 

■ 

Diese  Reaktionen  verlaufen,  wie  wir  wissen,  nie  vollständig,  sondern  nur 
bis  zu  einem  Gleichgewichtsstadium.  Ob  wir  nun  von  der  Essigsäure  und  vom 
Alkohol  oder  ob  wir  umgekehrt  vom  Acetat  und  Wasser  ausgehen,  gelangen 
wir  zum  gleichen  Qemisch  der  vier  Substanzen.  Gleichen  Mengenverhältnissen 
(Konzentrationen)  und  gleichen  Temperaturen  entsprechen  gleiche  Gleich- 
gewichtszustände. Spielt  sich  mm  eine  Esterbildung  oder  der  umgekehrte 
Vorgang,  die  Esterhydrolyse  (Verseif ung),  unter  dem  Einfluß  eines  Katalysators 
ab,  so  wird  nun  letzterer,  da  er  ja  in  die  Gleichgewichtsverhältnisse  des  Systems 
keine  Einsprache  hat,  beide  Vorgänge  beschleunigen  müssen  und  das 
Erreichen  des  gleichen  Gleichgewichtszustandes  von  beiden  Seiten 
aus  zu  befördern  haben. 

In  der  Tat  ist  eine  allgemein  bekannte  und  angewandte  Erscheinung,  daß 
Säuren  sowohl  die  Esterbildung  als  auch  die  Verseifung  der  gleichen  Ester  kata- 
l3rtisch  beschleunigen  können.  Die  Forschungen  der  letzten  Jahre  ergaben  das 
befriedigende  Resultat,  daß  auch  die  Fermente  keine  Ausnahme  von  den  ge- 
wöhnlichen KateJysatoren  bilden  und  in  einer  Anzahl  von  untersuchten  Fällen 
nicht  nur  die  Spaltung,  sondern  auch  die  Synthese  der  Spaltprodukte  zu  be- 
fördern imstande  sind. 

Wir  dürfen  demnach  heute  von  f.ermentativen  Synthesen  mit  Be- 
stimmtheit reden,  Vorgänge,  die  vor  etwa  20—25  Jahren  bloß  als  möglich 
erachtet  worden  waren  (Tammann).  Dieser  Gegenstand  ist  von  so  weittragen- 
der biologischer  Bedeutung,  daß  wir  uns  hier  für  eine  kurze  Zeit  aufhalten  wollen. 

Das  erste  Beispiel  einer  Synthese  durch  ein  Ferment  lieferte  Crof  t  Hill^). 
Er  fand,  daß  die  Maltase  der  Hefe,  ein  Ferment,  welches  das  ^-Glucosid  Maltose 
in  2  Moleküle  Traubenzucker  spaltet,  aus  letzterem  wieder  ein  Disaccharid  zu 
bilden  vermag.    Danach  wäre  der  sich  abspielende  reversible  Vorgang: 

CitH^Ou  +  H,0 ;?  CeH,,Oe  +  C AfO.  • 

IfaltoM  Tnnbeiisncker  Traubeniacker 

Doch  wiutle  durch  Emmerling,  Armstrong  und  Bayliss  festgestellt, 
daß  dieses  durch  Synthese  entstandene  Disaccharid  nicht  die  Maltose  sei, 
wie  man  es  erwartet  hätte,  sondern  größtenteils  ein  )3-Glucosid,  die  Isomaltose 
Fischers,  ein  Disaccharid,  das  durch  Malt£tse  nicht  gespalten  wird,  nur  durch 
das  Emulsin,  welches  auf  )3-Glucoside  eingestellt  ist.  Ob  nebenbei  auch  Mal- 
tose mitentsteht;  wie  es  Hill  zu  finden  schien,  blieb  unentschieden.  Eine  ähn- 
liche Reversion  beobachteten  Fischer  und  Armstrong^),  sie  fanden,  daß 
das  j3-Ferment  Lactase,  das  den  Milchzucker  in  ^-Galaktose  und  Traubenzuk- 
ker  zu  spalten  befähigt  ist,  aus  diesen  Spaltprodukten  Isolactose  syntheti- 
siert. Armstrong  gab  fernerhin  an,  aus  Traubenzucker  durch  Emulsin  Maltose 
synthetisiert  zu  haben,  einen  durch  Emulsin  nicht  spaltbaren  Zucker.  Diese 
Ergebnisse  führten  den  letzgenannten  Forscher  zur  Ansicht,  daß  die  Fermente 
die  Synthese  von  jenen  Stoffen  bewirken,  die  sie  nicht  zu  spalten  vermögen. 

1)  Croft  Hill,  Journ.  Chem.  Soc.  TS,  634  (1898). 

*)  E.  Fischer  u.  E.  F.  Armstrong,  Berichte  d.  Deutsch.  Chem.  Qesellsch.  SS, 
3144  (1902). 
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Nun  war  aber  Bayliss^)  durchaus  anderer  Meinung  und  sagte,  daß  jenes  Ferment 
ausscliließlich  bei  jenen  Reaktionen  synthetisierend  wirkt,  bei  welchen 
es  auch  spaltend  wirken  kann.  Diese  Ansicht  wurde  durch  diesen  Autor 
durch  schöne  Versuche  bekräftigt.  Er  prüfte  die  Bildung  und  die  Hydrolyse 
desGlycerin-/8-gluoosides  durch  Emulsin,  eine  bereits  von  Van  't  Hof  f  in  Angnä. 
genommene  Untersuchung,  die  durch  folgende  Formulierung  verstandlich  ge- 
macht werden  kann: 

CaHgO,  +  CeHiA  ^  CaH^O,  •  0  •  CeH^O^  +  H,0 . 

Glycerin       Traubenzucker       Olycerin-gluoosid  O^-Form) 

Diese  Reaktion  erwies  sich  mm  als  eine  typisch  kataly.tische:  Das 
Emulsin  befördert  die  Bildimg  des  Glucoddes  aus  den  beiden  Komponenten 
bis  zum  gleichen  Gleichgewichtszustand,  den  es  bei  der  Hydrolyse  des  Gly- 
ceringlucosides  zu  erreichen  hilft.  Die  anwesende  Menge  des  Fermentes 
ist  ohne  Einfluß  auf  diesen  Zustand.  Naturgemäß  wird  die  Bildung 
des  Glucosides  vorzüglich  in  konzentrierter  Lösung  eintreten,  die  Spaltung 
hingegen  vorzüglich  in  verdünnter. 

Bourquelot  und  seine  Mitarbeiter')  zeigten  femer,  daß  die  Glucosidase 
der  untergärigen  Bierhefen  (%-Glucoside  nicht  nur  spalten,  sondern  auch  syn- 
thetisieren kann.  Mit  einem  Worte,  es  scheinen  die  neuesten  Untersuchungen, 
die  man  mit  möglichst  einheitlichen  Fermentpräparaten  ansteUt, 
darauf  hinzuweisen,  daß  ausschließlich  jene  Fermente  synthetisch  zu  wirken 
befähigt  sind,  die  dann  andererseits  auch  die  Hydrolyse  des  Produktes  ihrer 
Synthese  bewirken  können.  Jedenfalls  gibt  es  fermentative  Synthesen,  denn 
wenn  auch  manche  Autoren,  wie  Rosenthaler,  die  oben  angeführte 
Armstrong  sehe  Ansicht  abgelehnt  haben,  so  sind  sie  immerhin  zur  Annahme 
geneigt  gewesen,  daß  besondere  synthetisierende  Fermente  existieren, 
oder  zum  mindesten,  daß  das  „Fermentniolekül"  mit  einer  synthetisierend 
und  einer  hydrolysierend  reagierenden  Gruppe  ausgerüstet  ist. 

Katalytische  Reaktionen  im  homogenen  System. 

Von  der  großen  Fülle  von  im  homogenen  System  verlaufenden  kat^lytischen 
Vorgängen  seien  hier  nur  die  biologisch  wichtigsten  genannt,  nämlich  die  Spal- 
tungen der  Ko];Llenhydrate,  Polypeptide  und  Peptone,  sowie  der  wasserlöslichen 
Ester  durch  Wasserstoffionen,  d.  h.  mit  verdünnten  Säuren.  Da  der  Kata- 
lysator am  Gleichgewicht  keinen  Anteil  nimmt,  so  wird  die  Ordnung  der  be- 
treffenden Reaktion  nicht  verändert.  Die  monomolekulare  Reaktion  bleibt 
also  monomolekular  usw. 

Als  Beispiel  können  wir  die  Tabelle  der  Rohrzuckerinversion  nach  Wil- 
helm y  (S.  342)  anführen,  den  klassischen  Fall  der  Reaktion  erster  Ordnung. 

Von  großer  Bedeutung  für  die  Geschwindigkeit  des  katalytischen  Vor- 
ganges ist  die  Menge  des  zugesetzten  Katalysators.  Man  kann  hier  als  allge- 
meines Gesetz  aufstellen,  daß  die  Geschwindigkeitskonstante  k  der 
Menge  des  zugesetzten  Katalysators  streng  proportional  ist.  Die 
Gültigkeit  dieses  Gesetzes  im  homogenen  Sjrstem  geht  so  weit,  daß  man  die  an- 
wesende Menge  von  (H)-ionen  an  Hand  der  Inversionsgeschwindigkeit  von 
Rohrzucker  messen  kann,  wie  dies  auf  S.  197  näher  ausgeführt  wi^e. 

1)  Bayliss,  Joum.  of  Physiol.  4«,  236  (1913). 

*)  Bourquelot,  H^rissey  u.  Bride  1,  Verden  u.  Co  irre,  Bull,  de  la  8oc.  dum. 
de  France  (4)  13,  1  (1913). 
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Nicht  überall  kommt  jedoch  dieses  Gesetz  zu  seinem  vollen  Recht,  was 
sich  vornehmlich  auf  heterogene  Systeme,  sowie  insbesondere  auf  Fermente 
bezieht.  Hier  spielen  nämlich  Oberflächenerscheinungen  und  Adsorptions- 
vorgänge eine  wesentliche  Bolle,  und  wir  wissen  schon  von  8. 216  her,  daß  diese 
letzteren  wenigstens  gewöhnlich  einem  Exponentialgesetz  Folge  leisten,  wovon 
bei  den  Fermenten  noch  ausführlicher  die  Rede  sein  wird. 

Bezüglich  der  absoluten  Mengen  der  Katalysatoren,  die  anwesend  sein 
müssen,  um  eine  Wirkung  zustande  zu  bringen,  ist  zu  erwähnen,  daß  diese 
Mengen  oftmals  staunenswert  gering  zu  sein  brauchen.  Von  Kupferionen, 
die  Oxydationsvorgänge  im  hohen  Grade  katalytisch  beschleunigen,  genügten 
schon  MiUiontel  Gramme,  um  die  Oxydation  des  Natronsulfits  zu  Natronsulfat 
zu  katalysieren.  Femer  ist  es  bekannt,  daß  absolut  trockene  Stoffe  mitein- 
Qruder  sehr  schwer  reagieren,  daß  aber  solche  Reaktionen  durch  Spuren  von 
Wasser  stark  beschleunigt  werden.  Dies  gilt  insbesondere  von  den  Lebensvor- 
gängen, z.  B.  der  Keimung,  welche  durch  Wasserspuren  so  beschleunigt  wird» 
daß  man  geradezu  eine  Auslösung  vermuten  könnte. 

Es  kommen  im  wesentlichen  zwei  Gesichtspunkte  zur  Erklärung  der  Kata- 
lyse in  Frage.  Der  eine  derselben  bezieht  sich  vornehmlich  auf  die  durch  Platin 
beschleunigten  Gasreaktionen,  bei  welchen  eine  feste  Lösung  der  reagierenden 
Gase  in  Metalle  angenommen  wird.  Diese  Erklärungsweise  stützt  sich  somit  auf 
eine  Oberflächenwirkung  des  Katalysators.  Mit  einer  solchen  Theorie 
kommen  wir  jedoch  im  allgemeinen  nicht  aus.  Es  muß  eine  zweite  Möglich- 
keit zu  Hilfe  kommen,  die  schon  im  Jahre  1806  von  Clement  und  D6sormes 
erwogen  wurde  und  neuestens  noch  von  Bredig  vertreten  wird.  Dieselbe  bezieht 
sich  auf  die  Bildung  von  Zwischenprodukten,  die  aus  dem  Katalysator  und 
der  reagierenden  Substanz  entstehen  und  die  dann  weiterhin  in  das  Reaktions- 
produkt und  in  den  Katalysator  wieder  zerfallen  sollen.  Die  eigentliche  Re- 
aktion, d.  h.  die  Umwandlung  des  Ausgangsproduktes,  erfolgt  demnach  an  der 
Verbindung  des  letzteren  mit  dem  Katalysator.  Diese  Theorie  setzt  naturgemäß 
voraus,  daß  die  Reaktion  über  das  Zwischenprodukt  rascher  erfolgt 
als  der  direkte  Umsatz. 

Insbesondere  die  Wirkungsweise  der  Fermente  zwingt  uns  nun  zur  Annahme  . 
von  solchen  Zwischenprodukten,  entstanden  aus  Ferment  und  Substrat.    Die 
schwerwiegendste  B<;gründung  hierfür  liegt  in  der  mehr  oder  weniger  strengen 
Spezifität  ihrer  Wirkungen  (siehe  unten). 

Ein  weiterer  Gesichtspunkt  von  v.  Euler^)  wäre  hinzuzufügen.   Wie  wir 
bereits  betont  haben,  verlaufen  lonenreaktionen  mit  einer  unmeßbar  großen 
Geschwindigkeit,  wogten  die  nicht  ionisierten  organischen  Verbindungen  viel 
langsamer  vor  sich  gehen.   Euler  führt  aber  diese,  wenn  auch  nicht  in  allen, 
so  doch  in  recht  zahlreichen  Fällen  ebenfalls  auf  die  Bildung  von  Ionen  zurück, 
so  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nach  Maßgabe  der  gebildeten  Ionen  wächst. 
Stoffe,  die  imstande  sind,  die  Vermehrung  dieser  Ionen  auf  irgendeine  Weise 
zu  bewirken,  würden  den  Charakter  von  Katalysatoren  besitzen.    Auf  ^ese 
Weise  läßt  sich  auch  die  durch  Salzsäure  katalysierte  Esterspaltung  im  Knne 
folgender  Gleichung  erklären: 

CH3COOCÄ  +  (H)  (Cl)  ->  (CHaPOOC  A  •  H)  (Cl)  +  H,0 
->  CH3COOH  -f  CjHjOH  +  (H)  (Cl) . 

1)  H.  V.  Euler,  Grundlagen  u.  Ergebnisae  der  Pflansenohemie.  Braunaohwei«    ^^^* 
II.  u.  in.  S.  60. 
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Durch  eine  Vermehrung  der  reagierenden  lonengattung  (CHiCOOC^^H) 
wirkt  HCl  katalytisch.  Der  Einwand,  wonach  organische  Stoöe,  wie  die  Ester 
keine  Ionen  abgeben,  läßt  sich  mit  dem  Argument  zurückweisen,  daß  eine 
imtere  Grenze  der  lonenbildung  nicht  existiert,  doch  besitzt  diese  Theorie 
trotzdem  nur  einen  auf  bestimmte  Fälle  anwendbaren  Giarakter. 

Wie  in  diesem  Falle,  so  kommt  auch  in  den  meisten  anderen  Fällen  die 
Zwischenproduktstheorie  in  Betracht  und  wir  werden  u.  a.  sehen,  daß  man  bei 
den  Fermenten  die  Oberflächentheorie  mit  der  ersteren  zu  vereinigen  trachtet. 

Autokatalyse.    Negative  Katalyse. 

y  Entsteht  bei  einem  Vorgange  unter  den  Reaktionsprodukten  ein  Stoff, 
welcher  den  Vorgang  katalytisch  beschleunigt,  so  tritt  der  Fall  der  Autokata- 
lyse auf.  So  beginnt  die  Spaltung  vom  Äthylacetat  zu  Essigsäure  und  Alkohol 
sehr  langsam;  sobald  sich  aber  etwas  Essigsäure  entwickelt  hat,  wird  sie  immer 
rascher,  weil  diese  Säure  infolge  der  Abspaltung  von  Wasserstoffionen  die  Ver- 
seifung beeinflußt.  Die  Form  einer  autokatalytischen  Zeitkurve  ist  somit 
h3^rbolisch  und  weicht  als  solche  von  den  sonst  auftretenden  logarithmischen 
und  parabolischen  Gestalten  wesentlich  ab. 

Eine  negative  Katalyse  ergibt  sich,  wenn  beispielsweise  eine  Substanz 
zum  System  hinzugefügt  wird,  welche  imstande  iat,  die  Abdissoziation  der  auf 
einen  Vorgang  katalytisch  beschleunigend  einwirkenden  Wasserstoffionen  zu 
unterdrücken.  Wenn  wir  zu  einer  durch  Säure  beschleunigten  Zuckerinver- 
sionslösung  Natriumacetat  hinzufügen,  so  wird  die  Dissoziation  der  katalytischen 
Säure  herabgesetzt  (vgl.  S.  189),  ohne  daß  die  Acetationen  bei  der  Inversion 
irgendwie  verbraucht  würden.  Wir  sind  somit  berechtigt,  in  diesem  Falle  von 
einer  kataljrtischen  Verzögerung  oder  von  einer  negativen  Katalyse  zu  sprechen. 

Eine  negative  Autokatalyse  wird  dann  eintreffen,  wenn  eines  der  Ent- 
stehungsprodukte die  Reaktion  hemmt,  ohne  daran  anscheinend  teilzunehmen, 
d.  h.  verbraucht  zu  werden. 

Ein  typischer  Fall  der  negativen  Autokatalyse  ist  die  von  Arrhenius^) 
studierte  Spaltung  von  Äthylacetat  durch  Ammoniak,  nach  der  Gleichung: 

CH3COOCÄ  +  NH4OH  =  CH3COONH4  +  CÄOH . 

Da  hier  die  entstehende  Essigsäure  das  Ammoniak  und  folglich  die  (OH)-Ionen 
bindet,  so  wird  die  katalytische  Substanz  allmählich  mehr  und  mehr  vermindert. 
und  die  Reaktion  muß  die  parabelförmige  Zeitkurve  der  negativen  Autokata- 
lyse aufweisen.  Dieser  Fall  ist  aus  dem  Grunde  sehr  interessant,  weil  er  bei 
der  Pepsinverdauung  von  Eiweiß  als  Modell  gedient  hat  und  zur  Erklärung 
der  sog.  Schützschen  Regel  ins  Feld  geführt  wurde. 

Infolge  der  Reaktion  nimmt  die  Zahl  der  wirksamen  Hydroxylionen  dauernd 
ab,  und  es  fragt  sich  zimächst,  wie  groß  ihre  Anzahl  zur  Zeit  t  ist,  wenn  die  An- 
fangskonzentration des  Ammoniaks  a  war. 

Zur  2ieit  t  haben  sich  x  Mole  Äthylacetat  umgesetzt  in  z  Mole  Ammonium- 
acetat.  Es  sind  also  noch  a  —  a;  Mole  Ammoniak  vorhanden.  Diese  a  —  x 
Mole  Ammoniak  sind  dissoziiert  in  NH4-  und  OH-Ionen.  Zur  Berechnung  der 
Hydroxylionen  ergibt  sich  also  folgende  Dissoziationsgleichung: 

Konzentration  der  OH-Ionen  X  Konzentration  der  NH^-Ionen  =Kx  Kon- 
zentration der  NH40H-Moleküle.  K  ist  hier  die  Dissoziationskonstante  des 
Ammoniaks.    Die  Konzentration  der  OH-Ionen  wird  gesucht  und  sei  =q. 

1)  Arrhenius,  Medd.  Nobel  Inst.   1,  No.  1  (1908). 
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Die  Konzentration  der  NH^-Ionen  ist  angenähert  gleich  der  Konzentration 
des  Ammoniumacetats.  Dieses  Salz  nämlich  ist  nahezu  vollständig  in  seine 
Ionen  dissoziiert,  so  daß  bei  der  geringen  Dissoziation,  die  Ammoniak  zeigt, 
die  Zahl  der  dorther  stammenden  NH^-Ionen  vernachlässigt  werden  kann. 
Nur  ganz  zu  Anfang  der  Reaktion,  wenn  noch  kein  Ammoniak  vorhanden  ist, 
jgilt  dies  nicht.  In  späteren  Stadien  jedoch  ist  die  Konzentration  der  NH^-Ionen 
gleich  der  des  Ammonsalzes,  d.  h.  gleich  x. 

Schließlich  ist  die  Konzentration  der  NH^OH-Moleküie  zur  Zeit  t  =a  —  x. 

Also  nimmt  die  obige  Gleichung  folgende  Form  an :  q»  x  =  K •  {a  —  x). 

Demnach: 

a  —  X 

X 

Die  Verseifungsgeschwindigkeit  des  Athylacetats  ist  natürlich  ebenfalls 
abhängig  von  der  Konzentration  des  Athylacetats  selbst.  Wir  nehmen  an, 
daß  der  Ester  in  solchem  Überschuß  vorhanden  ist,  daß  seine  Konzentration 
sich  praktisch  nicht  ändert  und  als  konstant  ==  P  angesehen  werden  kann. 
Es  ist  dann  die  Gleichung  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit: 

dt  X  X 

Hier  ist  k  die  Konstante  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit.  Da  k»  K  kon- 
stant ist,  haben  wir  ea  =x  gesetzt. 

*  Wir  integrieren  die  Gleichung  und  erhalten  schließlich: 


a 

aln X  =  xP 't  . 

a  —  X 


Es  muß  also  x  P  =  — 


1        ^ 
a*  In 


konstant  sein. 


t  l  a  —  X 

Dies  wird  durch  die  folgende,  von  Arrhenius  stammende  Tabelle  voll- 
kommen bestätigt.    Die  Konzentration  des  Äthylazetats  war  0.66  —  normal. 

t  Umgesetztes  Ammoniak  in  Prozenten  ^  ^ 

*  beob.  (Mittel)  ber.  ' 

1  17,5  19,4  17,4 

2  25,5  25,2  22,0 

3  30,7  30,6  21,2 
5  38,5  38,5  20,9 

10  51,2  51,3  20,9 

15  59,6  59,7  20,9 

22  67,5  68,0  20,6 

30  74,5  74,7  21,2 

50  84,8  85,0  20,8 

70  91,1  90,7  21,6 

100  95,3  95,3  21,1 

2.  Beaktioneii  im  heterogenen  System. 

Kataljrtisehe  Vorgänge  in  heterogenen  Systemen. 

Eine  groBe  Anzahl  von  katalytisohen  Reaktionen  gehen  aus  dem  Grunde 
in  heterogenen  Systemen  vor,  weil  der  Katalysator  entweder  unlöslich  ist  und 
sich  nur  in  grob  verteiltem  Zustande  befindet  (Suspension,  Emulsion)  oder  aber 
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kolloid  gelöst  ist.  Es  ist  von  vorneherein  klar,  daß  hier  die  kinetischen  Ver- 
hältnisse der  Reaktion,  d.  h.  das  Zeitgesetz,  nicht  bloß  in  bezug  auf  die 
Größenordnung  der  Reaktiönskonstanten  verändert  wird,  wie  bei  Katalysen 
in  homogenen  Systemen,  sondern  daß  wir  hier  auch  eine  Beeinflussung  der 
Form  der  Zeitkurve,  d.  h.  der  funktionellen  Beziehungen,  zu  gewärtigen  haben. 
Denn  bei  der  heterogenen  Beschaffenheit  des  Katalysators  kommt  ja  in  erster 
Linie  seine  aktive  Oberfläche,  an  welcher  sich  der  Prozeß  abwickelt,  in  Wirk- 
samkeit und  damit  auch  Oberflächenphänomene,  die  Adsorption,  femer  die 
Bildung  fester  Lösungen  usw. 

Eine  der  ältestbekannten  Reaktionen  auf  diesem  Gebiete  ist  die  KatflJyse 
der  Verbrennung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu  Wasser  unter  der  Kontakt- 
wirkung von  Platinschwamm.  Man  erklärt  sich  diesen  Fall  der  Katalyse  so, 
daß  man  eine  feste  Lösung  oder  Adsorption  der  Gase,  insbesondere  des  Wasser- 
stoffs an  der  Platinoberfläche  annimmt  und  daß  die  hierdurch  hervorgerufene 
Konzentrationserhöhimg  die  gewaltige  Beschleimigung  bewirkt.  Daß  man 
heute  bei  Adsorptionen  allgemein  an  gewisse  „Adsorptionsverbindungen" 
denkt,  die  den  chemischen  Verbindungen  vielleicht  nicht  so  fernstehen,  ist 
uns  nach  dem  über  diesen  Gegenstand  Gesagten  (S.  223)  nicht  mehr  fremd. 
Danach  hätten  wir  es  hier  mit  einer  Kombination  der  Oberflächen-  und 
Zwischenproduktskatalj^se  zu  tun. 

Beim  zeitlichen  Verlauf  solcher  Vorgänge,  bei  welchen  die  katalytische 
Wirkung  mittels  der  Adsorption  seitens  des  heterogen  beschaffenen  Kataly- 
sators zu  erklären  ist,  wird  selbstverständlich  das  Adsorptionsgesetz  maßgebend 
sein,  mit  welchem  wir  uns  S.  216  befaßt  haben.  Die  Adsorptionsverteilung 
aber  hängt,  wie  wir  sahen,  in  erster  Linie  von  der  Konzentration  des  Adsor- 
bendum  in  der  Lösung  ab  und  der  Adsorptionsexponent  variiert  ebenfalls  mit 
ihr.  Da  nun  in  verdünnter  Lösung  relativ  mehr  adsorbiert  wird,  als  in  weniger 
verdünnten,  so  wird  schon  aus  diesem  Grunde  in  der  Regel  eine  Beschleunigung 
der  Reaktion  gegenüber  der  logarithmisch  verlaufenden  monomolekularen  zu 
erwarten  sein.  Angenommen  also,  alle  Bedingungen  für  den  monomolekularen 
Verlauf  wären  im  übrigen  erfüUt,  würde  die  Gleichung  für  die  Reaktions- 
geschwindigkeit wie  folgt  lauten: 

^-  =  Ha  -  X)»  . 

Welches  sind  nun  in  einem  heterogenen  System  die  Bedingungen,  unter 
welchen  eine  Reaktion  logarithmisch  verlaufen  würde,  falls  der  Exponent  =  1 
wäre,  d.  h.,  wenn  statt  des  eigentlichen  Exponentialgesetzes  bloß  die  Ver- 
teilung vorherrschte?  Offenbar  wäre  die  Hauptbedingung  die,  daß  die  Re- 
aktion an  der  aktiven  Oberfläche  mit  unendlic'h  großer  Geschwindigkeit  ver- 
laufe, so  daß  diese  Reaktionsphase  gar  nicht  in  Rechnung  gezogen  werden  müßte, 
daß  hingegen  die  Diffusion  der  gelösten  Substanz  nach  der  Oberfläche  eine  end- 
liche Geschwindigkeit  besitze  und  somit  bei  der  Berechnung  allein  in  Betracht 
komme.  Da  für  die  Diffusionsgeschwindigkeit  nur  das  Konzentratipnsgefälle 
ausschlaggebend  ist,  so  wird  erstere  bei  der  gleichen  Diffusionskonstante  um 
so  größer  sein,  je  größer  die  Rührgeschwindigkeit  der  Teilchen  der  hete- 
rogenen Phase  ist,  die  man  bekanntlich  durch  Schütteln  oder  mechanische 
Rührung  des  Reaktionssystems  erreicht.  Bei  kolloiden  Lösungen  würde  eine 
mechanische  Rührung  nicht  von  Bedeutimg  sein,  da  die  Verteilung  von  sich 
aus  eine  recht  große  ist.  Hier  besorgen  die  Teilchen  die  Rührung  selbst,  mit 
Hilfe  ihrer  Brownschen  Bewegung  imd  alle  Faktoren,  welche  zur  Vergrößerung 
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ihrer  Amplitude  beitragen^  werden  auch  für  die   Diffusionsgeschwindigkeit 
erhöhend  wirken. 

Die  nächstfolgenden  Fälle  s^igen  uns  die  Anwendung  dieser  Betrachtungen 
auf  wirkliche  Versuchsmodelle. 

• 

Das  makroheterogene  System  von  Nernst-Brunner  ^). 

Dieser  Fall  möge  uns  den  Beweis  hefem,  daß,  falls  keine  Adsorption  vor- 
liegt, femer  die  Diffusionsgeschwindigkeit  endUch  ist,  die  Reaktion  in  der  Tat 
monomolekular  verlaufen  kann.  Der  Vorgang  ist  kein  katalytischer,  sondern 
es  tritt  die  feste  Phase,  die  aber  wegen  ihres  großen  Überschusses  als  konstant 
angesehen  werden  kann,  unmittelbar  in  Reaktion,  d.  h.  wird  verbraucht.  Sie 
besteht  aus  Magnesiumhydroxyd,  indes  die  flüssige  eine  wässerige  Lösung  von 
Benzoesäure  ist.  Die  Oberfläche  des  ersteren  wird  konstant  erhalten,  und  das 
ganze  Reaktionssystem  wird  stetig  und  schnell  gerührt.  Der  Zweck  der  inten- 
siven Rührung  ist  somit,  die  an  der  Magnesiaoberfläche  entstehende  Schicht 
des  Magnesiumbenzoates  möglichst  dünn  zu  erhalten,  denn  durch  diese  müssen 
die  frischen  Benzoesäuremengen  hindurchdiffundieren,  um  an  die  Magnesia- 
oberfläche zu  gelangen,  woselbst  die  in  der  Salzbildung  bestehende  Reaktion 
(die  Herstellung  des  chemischen  Gleichgewichts)  mit  unendlich  großer  Geschwin- 
digkeit vollzogen  wird.  Es  ist  einleuchtend,  daß  in  einem  solchen  Falle  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  einzig  und  allein  von  der  Diffusionsgeschwindigkeit 
der  Benzoesäure  an  die  wirksame  Diffusionsoberfläche  bestimmt  Mdrd. 
Es  sei: 

w  die  konstant  erhaltene  Oberfläche, 

D  der  Diffusionskoeffizient  der  Benzoesäure, 

d  die  Schichtdicke, 

t;  das  Volumen  des  gelösten  Stoffes  (der  Benzoesäure), 

a  seine  Anfangskonzentration, 

X  die  zur  Zeit  t  umgesetzte  Menge. 


Die  Reaktionsgeschwindigkeit: 

dx  ^  w  '  D 

cU        d  *  V 


(a-x) 


Die  Oberfläche  w  ist  gemäß  der  Voraussetzung  konstant,  D  ist  für  eine 
bestimmte  Substanz  gleichfalls  recht  konstant ;  d  wird  durch  die  innige  Rührung 
konstant  erhalten.  Man  kann  also  den  gebrochenen  Faktor  der  obigen  Gleichung 
=^1c  setzen  und  die  letztere  auf  die  Form: 

dx 

—  =k(a-x) 

bringen.  Wir  sehen,  daß  diese  Gleichung  äußerlich  identisch  ist  mit  jener  einer 
Reaktion  erster  Ordnung.  Der  Temperaturkoeffizient  entspricht  einem  Diffu- 
sionsvorgang und  ist  hier  bedeutend  geringer  als  bei  einem  chemischen  Pro- 
zeß. Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  hier  der  Diffusionsgeschwindigkeit  pro- 
portional, die  ihrerseits  wiederum  durch  das  Diffusionsgefälle  (a  —  x)  be- 
stimmt wird. 

Diesem  System,  das  durch  eine  im  Vergleich  zur  Diffusionsgeschwindigkeit 
sich  unendlich  rasch  vollziehende  chemische  Umsetzung  charakterisiert  werden 

1)  Nernst,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  4T,  47  (1904). 
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kaBiii  entgegengesetzt  ist  ein  solches,  in  welchem  umgekehrt  die  Diffusion  im 
Vergleich  zur  chemischen  Reaktion  sehr  rasch  oder  wenigstens  bedeutend  rascher 
als  jene  ist.  H.  Goldschmidt^)  hat  ein  Modell  für  ein  System  dieser  Art  mit- 
geteilt, das  in  folgendem  besteht:  man  schüttelt  eine  im  Überschuß  angewandte 
Menge  eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Esters  mit  verdünnter  Salzsäure.  Wir 
haben  also  ein  zweiphasiges  System,  nämlich  flüssig-flüssig  vor  uns,  d.  h.  eine 
Emulsion.  Jener  Anteil  des  Esters  wird  hydrolytisch  gespalten,  der  in  der 
wässerig-salzsauren  Phase  aufgelöst  wird,  in  die  der  Ester  hineindiffundieren 
muß.  Da  hier  die  Diffusionswege  sehr  klein  sind,  so  vollzieht  sich  die  Diffusion 
äußerst  schnell,  viel  eher  als  die  Hydrolyse  vollendet  ist.  Infolgedessen  wird 
hier  die  Anfangskonzentration  a  in  der  wässerigen  Phase  stets  regeneriert,  so 
daß  die  monomolekulare  Formel: 


dz 
~di 

i 

übergeht  in 

dx 


=  k{a  —  x) 


==k'a, 


weil  ja  (a  —  x)  =  konstant  bleibt.  Die  wässerige  Phase,  in  der  die  chemische 
Reaktion  verläuft,  ist  an  Ester  stets  gesättigt,  ein  Zustand,  der  besonders  durch 
kräftige  mechanische  Rührung  erhalten  wird. 

Ähnliche  „stationäre''  Zustände  dürften  im  lebenden  Organismus  eine 
erhebliche  Rolle  spielen,  sobald  der  Eintritt  irgendeines  Substrates  durch  die 
Grenzfläche  (z.  B.  Membrane)  ins  Innere  einer  Phase  (z.  B.  Zelle)  stets  neu  er- 
folgen kann  und  zugleich  für  den  kontinuierlichen  Austritt  der  Reaktions- 
produkte durch  die  gleichen  Wege  gesorgt  wird. 

Die  Katalyse  der  Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Platin 
im  makroheterogenen  und  mikroheterogenen  System. 

Eingehend  wmxlen  Systeme  dieser  Art  an  einem  relativ  einfachen  und 
darum  übersichtlichen  Beispiel  von  Bredig  und  Müller  v.  Berneck'),  femer 
Teletow^)  verfolgt,  und  zwar  vorzügUch  an  der  katalytischen  Zersetzung  von 
Wasserstoffsuperoxyd, 

2HjOa=2H,0  +  0,, 
an  Platinoberflächen. 

* 

Zunächst  wurde  diese  Zersetzung  im  makroheterogenen  System  geprüft, 
indem  man  massive^  Platinmohr  anwandte  und  die  Mischung  in  mechanische 
Rührung  brachte.  Es  zeigte  sich,  daß  in  diesem  Falle  die  Reaktion  unabhängig 
von  der  [H*]  einer  solchen  erster  Ordnung  entspricht,  so  wie  es  die  Theorie 
von  Nernst-Brunner  erfordert.  Die  Reaktionskonstante  k  ist  nicht  der 
ersten  Potenz  der  Rührgeschwindigkeit,  sondern  ihrer  '/3-Potenz  proportional; 
sie  ist  dagegen  der  ersten  Potenz  der  Oberfläche  des  Platinmohrs  direkt  und 
dem  Flüssigkeitsvolumep  umgekehrt  proportional.  So  wie  bei  Ner nst  -  Bru  n- 
ner  wird  also  die  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Diffusion  beherrscht, 

1)  H.  GoldBchmidt,  Zeitechr.  f.  phyBikal.  Chemie  31,  236  (1899). 

*)  G.  Bredig  u.  Müller  v.  Berneck,  Zeitechr.  f.  physikal.  Chemie  31,  258 
(1899). 

*)  Bredig  u.  Teletow,  Zeitechr.  f.  Elektrochemie  t%,  681  (1906).  —  Bredig,  An- 
organische Fermente  (1901). 
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verläuft  dagegen  an  der  Platinoberfläche  mit  sehr  großer  Geschwindigkeit; 
was  wir  durch  Messung  verfolgen,  ist  die  Diffusion.  Die  Grenzschicht,  die  diese 
überwinden  muß,  betragt  10— 50/i  Dicke. 

Im  mikroheterogenen  Systeme,  d.  h.  bei  Anwendung  von  Platin- 
80 1  erweisen  sich  die  Verhältnisse  bedeutend  verwickelter.  Ist  die  Reaktion 
neutral  oder  schwachsauer,  so  geht  die  Zersetzung  in  der  B^el  nach  einer 
Reaktion  erster  Ordnung  vor  sich,  z.  B.: 

0,0227  mol  •  HsOfLösung  +  0,0318  Müliatome  Pt  im  Liter 

(Min.)  K  =  --  iQ  —^—  '  10» 

t        «  -  « 

10  51 

20  51 

30  51 

35  48 

In  manchen  Fällen  dagegen,  insbesondere  bei  sehr  aktiven  Solen,  steigen 
die  Konstanten  erster  Ordnung  an,  z.  B.: 

0,0103  Müliatome  Pt  im  Uter 

(Min)  a-x  K  -  lOß 

0,00  a  =  0,0972  - 

6,03  0,0085  580 

11,42  0,0475  629 

15,85  0,0337  670 

21,18  0,0219  705 

26,70  0,0139  728 

32,10  0,0079  758 

Die  Ursache  dieser  Beschleunigung  der  monomolekularen 
Reaktion  ist  in  der  Adsorption  des  Peroxyds  an  der  Grenzfläche 
zu  suchen;  hier  kommt  also  das  Adsorptionsgesetz  (Exponential- 
gesetz)  zum  Durchbruch. 

Femer  besteht  noch  in  anderer  Hinsicht  ein  großer  Unterschied  zwischen 
diesem  und  dem  makroheterogenen  Systeme  (mit  Platinmohr).  Die  Geschwin- 
digkeit nimmt  hier  nicht  im  Verhältnisse  der  wirksamen  Oberfläche,  somit 
des  gelösten  Platins,  zu,  sondern  etwas  schneller.  Durch  die  Steigerung  der 
Platinmenge  wird  nämlich  nicht  bloß  die  Grenzfläche  flüssig-fest  vergrößert, 
sondern  mit  dieser  gleichzeitig  die  Lebhaftigkeit  der  Brownschen  Bewegung, 
also  die  natürliche  Rührung.  Während,  wie  oben  erörtert  wurde,  im  makro- 
heterogenen Schwammsystem  die  Katalyse  des  H^Os-Zerfalls  in  alkalischer 
Lösung  gegenüber  anderen  [H]- Konzentrationen  keine  Unterschiede  ergab, 
ist  im  Solsystem  bei  alkalischer  Reaktion  eine  bedeutende  Beschleunigung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  nachweisbar.  Hierbei  ergibt  sich  für  eine  be- 
stimmte [H*]  ein  Maximum  der  Geschwindigkeit,  mit  anderen  Worten,  ein 
Optimum. 

Die  optimalen  Verhältnisse  gelangen  weiter  unten  bei  den  Fermentreak- 
tionen zur  Besprechung.  Hier  sei  nur  betont,  daß  in  alkalischen  Medien 
die  Reaktion  erster  Ordnung  nicht  mehr  durchgehend  gültig  ist.  Bei 
kleinen  Alkalitäten  verläuft  diese  unabhängig  von  der  vorhandenen  HgOt- 
Konzentration,  d.  h.  linear  (Reaktion  nullter  Ordnung);  bei  größeren  erhSlt 


362  ^0  Elinetik  der  chemischen  Reaktionen. 

man  Kurven,  die  zwischen  einer  Geraden  und  der  logarithmischen  Kurve 
liegen,  z.  B.: 

0,0033  Milliatome  Pt  im  Liter 

t  (Min )  *^®  HtOt-Lösung  verbraucht  K  =  ^^ 

ccm  K  MnO«  dt 

0  23,90  - 

6  21,15  0,47 

15  16,90  0,47 

25  11,90  0,48 

40  5,70  0,47 

Wie  wir  sogleich  vernehmen  werden,  kommt  das  Platinsolystem  Bredigs 
den  Fermentsystemen  so  nahe,  daß  man  mit  vollem  Recht  von  anorganischen 
Fermenten  reden  kann.  Wir  können  die  bezeichnenden  Merkmale  dieser  Sy- 
steme in  dem  Folgenden  zusammenfassen:  Abhängigkeit  des  Zeitgesetzes  von 
der  Diffusionsgeschwindigkeit  und  logarithmische  Zeitkurve  unter  günatigctp 
Bedingimgen ;  Durchbruch  des  Exponentialgesetzes  der  Adsorption  unter  ge- 
wissen Umständen ; 'Bedeutung  der  Bro  wuschen  Bewegung  für  die  Diffusions- 
geschwindigkeit;  Einstellung  von  optimalen  Wasserstoffionenkonzentrationen. 

3.  Die  Fermentvorgänge. 

Die  Bredigschen  Reaktionssysteme  führen  uns  in  unmittelbarster  Weise 
zu  den  Fermentproblemen.  Da  wir  aber  bis  jetzt  von  den  Fermenten  nur  im 
allgemeinen  Sinne  gesprochen  haben,  müssen,  wir  hier  zuerst  in  aller  Kürze 
da«  Wesen  der  Fermente  erörtern. 

Sollen  wir  mit  einer  Definition  des  Fermentbegriffes  beginnen,  so  möchten 
wir  dem  Gebrauche  des  Chemikers  folgen  und  neben  allen  übrigen  Eigenschaften 
auch  die  stoffUche  Natur  dieser  Substanzen  erörtern.  Leider  sind  wir  bei  diesem 
Vorhaben  in  großer  Verlegenheit.  Über  die  chemische  Beschaffenheit,  Kon- 
stitution bzw.  das  Molekulargefüge  der  einzelnen  Fermente  können  wir  nämlich 
so  gut  wie  gar  nichts  aussagen.  Die  alte,  von  jeher  unbewiesene  Lehre,  wonach 
alle  Fermente  Eiweißkörper  sein  müssen,  kann  heute  keinen  Anspruch  auf  An- 
erkennung erheben.  Ein  Ersatz  für  diese  verlassene  Anschauimg  ist  uns  jedoch 
nicht  zuteil  geworden.  Und  so  kommt  es,  daß  wir  über  diese  Substanzen,  die 
uns  heute  in  den  tiefsten  Klüften  von  physiologischen  imd  pathologischen  Vor- 
gängen in  der  lebenden  Welt  als  Wegweiser  dienen,  im  Finstem  schweben  und 
daß  uns  dieses  Schicksal  mit  dem  Physiker  verbindet,  der  ja  seinerseits  ebenfalls 
mit  elektrischen  und  magnetischen  Kräften  beschreibend  und  auch  rechnerisch 
umzugehen  versteht,  ohne  jedoch  über  das  letzte  Wesen  derselben  im  klaren 
zu  sein.  Trotz  vielfacher  Bestrebungen  ist  es  noch  niemals  geglückt,  ein  Fer- 
ment in  Substanz  zu  fassen  und  seine  chemische  Natiir  genau  zu  erforschen. 
Die  Ursache  ist  wohl  darin  zu  suchen,  daß  wir  die  Fermente,  die  wir  stets  aus 
tierischen  oder  pflanzlichen  Zellen  extrahieren,  von  den  übrigen  Zellbestand- 
teilen nicht  trennen  können.  Unsere  heutigen  Trennungsmethoden  sind  un- 
zulänglich. So  wird  denn  das  Ferment,  dessen  Masse  den  anderen  Zellstoffen 
gegenüber  beträchtUch  unterlegen  ist,  von  den  letzteren  zurückgehalten  und 
unsere  heute  verwendeten  Fermentpräparate  stellen  im  Grunde  genommen  nur 
die  mit  dem  Ferment  angereicherten  Eiweißstoffe,  Kohlenhydrate,  Nudein- 
substanzen  usw.  vor,  je  nach  der  Zellart,  die  das  Ferment  als  Ursprungsort  besitzt. 
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Spezifität  der  Fermentwirkungen. 

Emil  Fisoher  sprach  den  berühmt  gewordenen  Satz  aus,  daß  das  Ferment 
zu  seinem  Substrat  passen  muß,  wie  ein  Schlüssel  zum  Schloßt). 

Wir  können  zunächst  als  Spezifität  ansprechen,  wenn  die  Wirkimg  eines 
Fermentes  sich  auf  nur  einzelne  Glieder  einer  größeren  Körperklasse  erstreckt. 
So  wissen  wir,  daß  nur  Zucker  mit  3,  6  und  9  Kohlenstoffatomen,  nicht  aber 
Pentosen  usw.  durch  Hefe  vergoren  werden. 

Desgleichen  wissen  wir  aus  den  Untersuchungen  von  Fischer  und  Abder- 
halden, daß  nicht  alle  niederen  Polypeptide  von  Pankreassaft  zu  Aminosäuren 
hydrolysiert  werden,  oder  wenigstens^  daß  die  Greschwindigkeit  der  Hydrolyse 
bei  einer  Anzahl  unter  ihnen  wesentlich  geringer  ist  als  bei  den  übrigen*). 

Ähnliche  Verhältnisse  herrschen,  wie  uns  die  Untersuchungen  von  Kastle 
und  Loevenhart  lehren,  auch  bei  der  esterspaltenden  Wirkung'des  Pankreas- 
auszuges,  also  bei  den  Lipasen,  die  lange  nicht  alle  Ester  und  Fette  gleichmäßig 
spalten. 

Am  auffallendsten  ist  aber  die  spezifische  Wirkung  der  Fermente  auf  die 
optischen  Antipoden,  also  auf  die  beiden  stereoisomeren  Formen  eines  asymme 
trischen  Moleküls,  die  die  Ebene  des  polarisierten  lichtes  nach  zwei  en^egen- 
gesetzten  Richtungen  drehen.  So  ist  es  bekannt,  daß  die  Fermente  streng  auf 
jene  Antipoden  eingestellt  sind,  die  in  der  Natur  vorkommen.  Lassen  wir  bei- 
spielsT^eise  Hefe  öder  andere  niedere  Lebewesen  auf  ein  racemisches  Gemisch 
einer  Aminosäure  einwirken,  d.  h.  auf  ein  Gemisch  beider  optisch  aktiven  For- 
men, so  wird  einzig  und  allein  der  in  der  Natur  vorkommende  Antipode  ge- 
spalten, der  andere  aber  unberührt  zurückgelassen.  Auf  diese  Weise  sind  wir 
imstande,  die  beiden  Komponenten  des  Bacemgemisches  voneinander  zu 
trennen,  eine  Methode,  die  schon  Paste  ur')  beim  Bacemgemisch  der  Wein- 
säure mit  Erfolg  angewendet  hat.  Ebenso  steht  es  um  die  Spaltung  der  Polypep- 
tide, denn  auch  hier  erliegen  bloß  jene  der  Einwirkung  von  Fermenten,  die  aus 
in  der  Natur  vorkommenden  Aminosäuren  aufgebaut  sind.  So  wird  z.  B.  bei 
Glycyl-d,  1-alanin  bloß  Glycyl-d-alanin  gespalten,  der  Antipode  Glycyl-1-alanin 
aber  unverändert  gelassen. 

Abderhalden  und  seine  Mitarbeiter^)  stellten  fernerhin  fest,  daß  bei 
höheren  Polypeptiden,  bei  denen  eine  Spedtungsmöglichkeit  an  mehreren  Stellen 
im  Molekül  zugleich  geboten  wird,  die  verschiedenen  proteolytischen  Fermente 
ihre  Stellen  der  Spaltung  individuell  auswählen  bzw.  bevorzugen.  So  wird, 
um  einen  einfachen  Fall  ins  Auge  zu  fassen,  das  Molekül  des  Tripeptides  Glycyl- 
alanyl-leuoin,  in  welchem  eine  derartige  Spaltung  entweder  zwischen  dem  Glycyl- 
und  Alanylrest,  oder  aber  zwischen  dem  Alanyl-  und  Leucylrest  erfolgen  kann, 
von  den  Hefefermenten  an  der  ersteren  Stelle  rascher  gespalten,  von  den  Pan- 
kreasfermenten  aber  an  der  zweiten  Bindungsstelle.  Die  sich  ergebenden  Ge- 
schwindigkeitsdifferenzen sind  ganz  bedeutend. 

Das  klassische  Beispiel  des  Einflusses  der  Konfiguration  auf  die  Ferment- 
wirkung zeigte  jedoch  E.  Fischer  an  Substanzen,  die,  obgleich  keine  optischen 
Antipoden,  doch  stereochemisoh  verschieden,  analytisch  jedoch  gleichmäßig 

^)  £.  Fischer,  Zeitschx.  f.  physiol.  Chemie  SC,  60  (1898/99). 

*)  £.  Fi9cher  u.  £.  Abderhalden,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  44,  52  (1905); 
M,  264  (1907). 

>)  Pasteur,  Compt.  rend.  de  l'Aoad.  Fran^ais  51,  298  (1860). 

*)  Abderhalden  u.  Brahm,  Zeitachr.  f.  physiol.  Chemie  S7,  342  (1908).  —  Abder- 
halden, Caemmerer  u.  Pinkussohn,  ebenda  S9/293  (1909).  —  Abderhalden  u. 
Fodor,  ebenda  81,  1  (1912).  —  Abderhalden  u.  Gigon,  ebenda  S3,  251  (1907). 
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beschaffen  sind.  Es  bezieht  sich  auf  ätherartige  Derivate  des'^aubenzuckers 
(d-Glucose),  die  man  als  Glucoside  bezeichnet.  Bringt  man  Traubenzucker 
mit  Methylalkohol  in  der  gewohnten  Weise  des  Chemikers  zur  Reaktion»  so  ent- 
stehen nebeneinander  zwei  Methyl-d-glucoside,  die  analytisch  gHch  zusammen- 
gesetzt sind,  sich  jedoch  in  ihrem  räumUchen  Aufbau  stark  imterscheiden.  Nach 
Fischer  formulieren  wir  diese  beiden  stereomeren  Formen  in  folgender  Weise: 

C  .  (OCH,)  (CHaO)  •  C 


H.COH 

I  >o 

OH • C • H 


HC 

I 
H • C • OH 

I 
CHgOH 

a-Methy]gIao(Mid. 


und 


H . C . OH 

I  >o 

OH . C • H 


H-C 

I 
H . C . OH 

I 
CH^OH 

/S-Meihylglacosid. 


Nehmen  wir  statt  des  Methylalkohols  andere,  höhere  Alkohole  oder  gar  Zucker- 
arten, so  erhalten  wir  die  Glucoside  der  letzteren.  Dabei  gelangen  wir  zu  all- 
gemein bekannten  Disacchariden.  So  gehört  der  Malzzucker,  die  Maltose,  in 
die  Gruppe  der  a -Glucoside  und  ist  als  eine  (x-d-Glucosido-d-glucose  zu  be- 
trachten; sein  Antipode,  die  Iso  maitose  hingegen  ist  eine  /J-Glucosido-gluooee. 
Nun  hat  E.  Fischer  festgestellt,  daß  die  Hefe,  die  das  Ferment  Maltase  ent- 
hält, ganz  allgemein  a -Glucoside  zu  hydrolysieren  vermag,  /J-Glucoside  hingegen 
nicht.  Dieses  letztere  Vermögen  ist  dem  Emulsin  zu  eigen,  das  seinerseits 
wieder  den  ^-Glucosiden  gegenüber  wirkimgslos  ist. 

Wegen  des  spez.  Verhaltens  der  Fermente  müssen  wir  sie  notgedrungen 
zu  den  Zwischenproduktskatalysatoren  rechnen;  die  Ansicht,  daß  zwischen 
Ferment  imd  Substrat  eine  vorübergehende  Bindung  eintritt,  stammt  ebenfalls 
von  E.  Fischer.  Nach  seiner  Vorstellung  sind  die  Fermente  optisch  aktive, 
d.  h.  asymmetrisch  gebaute  Stoffe.  Wie  wir  es  auf  S.  309  näher  auseinander- 
gesetzt haben,  liefern  zwei  optische  Antipoden,  also  eine  1-Form  und  «ine 
d-Form  mit  einem  dritten  optisch  aktiven  Körper,  in  diesem  Falle  mit  dem  Fer- 
ment, zwei  diastereomere  Körper,  deren  analytisch-chemische  Zusammen- 
setzung zwar  gleich  ist,  die  aber  hinsichtlich  ihrer  physikalischen  und  phy- 
sikochemischen Eigenschaften  ein  ganz  verschiedenes  Verhalten  aufzuweisen 
pflegen.  So  kann  ihre  Bildungsgeschwindigkeit  und  Zerfallsgeschwindigkeit 
ganz  verschieden  sein,  was  gerade  für  den  Fall  sehr  wichtig  ist,  iii  welchem 
die  beiden  diastereomeren  Formen  vom  optisch  aktiven  Ferment  und  dem 
racemischen  Substrate  gebildet  werden.  Es  kann  die  Verbindung  zwischen 
dem  einen  Antipoden  des  Bacemgemisches  und  dem  Ferment  eine  sehr  große, 
der  andere  aber  eine  unmerkbar  geringe  Bildungsgeschwindigkeit  haben,  in 
welchem  Falle  nur  die  erstere  Verbindung  eine  nachweisbare  fermentative 
Umwandlung  erfährt.  Es  kann  aber  auch  die  Bildungsgeschwindigkeit  beider 
nachweisbar  sein,  indes  nur  die  eine  diastereomere  Verbindung  eine  bemerkbare 
Zerfallsgeschwindigkeit  aufweist.  Auch  in  diesem  Falle  wird  nur  der  eine  Anti- 
pode, dessen  Fermentverbindung  nämUch  in  nennenswertem  Maße  zerfallt,  eine 
nachweisbare  fermentative  Änderung  (Spaltung,  Vergärung  usw.)  erfahren,  in- 
dem wir  hierbei  stets  voraussetzen,  daß  alle  diese  Änderungen  in  Verbindung 
mit  dem  Ferment  stattfinden. 


Die  FennentvoTgange.  3^5 

Für  die  Erkläxung  der  Spezifität  der  Fermentwirkung,  die  besonders  bei 
optischen  Antipoden  so  scharf  hervortritt,  ziehen  wir  also  die  Diastereomerie 
heran.  Es  ergibt  sich  aber  die  Frage,  welcher  Art  diese  Verbindung  zwischen 
Ferment  und  Substrat  wohl  sein  kann.  Wir  werden  in  dem  folgenden  den  Nach- 
weis Uefem,  daß  es  sich  hier  wieder  um  eine  ,yAdsorptionsverbindung'' 
handehi  muß,  da  die  Fermente  einerseits  in  die  Klasse  der  Kolloide  gehören 
und  andererseits  ihre  Substrate  nachweislich  adsorbieren. 

Die  Kolloidnatur  der  Fermente. 

Da  wir  Fermente  als  solche  noch  niemals  isolieren  konnten,  so  waren  wir 
auch  nicht  in  der  Lage,  ihre  Kolloidnatur  direkt  nachzuweisen.  Wenn  wir  aber 
den  Wirkungsgrad  der  Präparate  bzw.  Fermentauszüge  ermitteln,  dazu  noch 
die  kinetischen  Beziehungen,  so  gelangen  wir  zu  Erscheinungen,  die  wir  uns 
nur  durch  die  Annahme  erklären  können ,  daß  die  Fermente  kolloide  Lösungen 
bilden,  somit  als  Sole  vorUegen. 

Eäne  dieser  Erscheinungen  ist,  daß  die  Aktivität,  d.  h.  der  Wirkungsgrad 
eines  Auszuges  (welchen  wir  in  beUebigen  Einheiten  ausdrücken  können)  nicht 
konstant  ist.  Die  Änderungen,  die  hier 'herrschen,  bestehen  aber  nicht  bloß 
in  Verringerungen  der  Aktivität,  die  wir  uns  noch  leicht  erklären  könnten, 
sondern  auch  in  Zunahmen  des  Wirkungsgrades.  So  stellten  Abderhalden 
und  Fodor^)  fest,  daß  die  polypeptidspaltende  Kraft  der  wässerigen  Hefe- 
auBzüge,  wenigstens  bei  Verwendung  gewisser  Hefen,  in  der  ersten  Zeit  nach 
der  Extraktion  gering  ist,  bald  aber  ganz  erheblich  zunimmt,  d.  h.  doppelt 
bis  dreifach  so  groß  wird.  Nach  einiger  Zeit  verUeren  jedoch  die  Hefeextrakte 
ihre  hohe  Wirksamkeit  und  werden  allmählich  immer  schwächer,  bis  die  Akti- 
vität kaum  mehr  nachzuweisen  ist. 

Zur  Erklärung  dieses  Wechsels  im  Wirkungsgrad  könnte  man  verschiedene 
Annahmen  heranziehen.  So  könnten  wir  auf  den  Gedanken  kommen,  daß  die 
Aktivitätszunahme  daher  kommt,  weil  im  frischen  Saft  noch  „Hemmungs- 
stoffe*' irgendwelcher  Art  vorhanden  sind,  z.  B.  ein  Eiweißkörper,  welcher 
sodann  durch  den  im  Hefesaft  vorhandenen  autolytischen  Prozeß  zerstört 
wird,  so  daß  die  Fermentwirkung  sich  frei  entfalten  kann.  Diese  Annahme 
hält  jedoch  den  experimentellen  Befunden  nicht  stand.  Da .  uns  aber  kine- 
tische Messungen  darüber  unterrichten,  daß  man  bei  der  Fermentwirkung  auf 
Polypeptide  durch  Hefesäfte  eine  Adsorption  des  Substrates  durch  die  wirk- 
same Phase,  d.  h.  das  Ferment,  unbedingt  annehmen  muß,  so  liegt  es  auch  recht 
nahe,  den  Wechsel  im  Wirkungsgrad  auf  Zustandsänderungen  zurückzuführen, 
die  mit  Änderungen  im  Adsorptionsvermögen  zusammenhängen.  Als  Modell 
dürfen  wir  uns  hierbei  an  das  Platinsolsystem  von  Bredig  und  seiner  Schule 
halten,  wo  die  Wirksamkeit  von  der  Brownschen  Bewegung  der  Teilchen,  d.  h. 
ihrer  natürlichen  BiÜirung  abhängig  war.  Die  in  kolloiden  Lösungen  so  leicht 
eintretenden  Zustandsänderungen  bedingen  mit  der  Änderung  der  Teilchengröße 
gleichzeitig  eine  Änderung  der  Amplitude  der  Br  o  w  nschen  Bewegtmg,  damit  aber 
auch  der  Adsorptionsgeschwindigkeit  und  endlich  der  resultierenden  Aktivität. 

Was  nun  die  zweite  Art  der  Änderung,  nämlich  die  Verringerung  der 
Aktivität  mit  dem  Alter  des  Saftes  anbelangt,  so  stehen  wir  hier  vor  einer 
längst  bekannten  und  studierten  Erscheinung.  Arrhenius*),  Tammann'), 
femer  Madsen»)  verfolgten  den  Verlauf  dieser  Selbstinaktivierung   des 

^)  Abderhalden  u.  Fodor,  Fermentforschung  I,  633  (1916). 

*)  Arrhenius,  Imlnunochemie.    Leipzig  1907. 

>)  Tarn  mann,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  18,  426  (1895). 
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Fermenteis  und  kamen  zur  Schlußfolgerung,  daß  sie  in  jeder  Fermentlösung,  und 
zwar  ständig  vor  sich  geht,  mit  der  Temperatur  aber  ansteigt.  Man  spricht 
daher  von  einer  Temperaturzerstörung,  die,  soviel  man  weiß,  irreversibler  Art 
ist.  Wie  die  oben  genannten  Autoren  fanden,  besitzt  diese  Zerstörung  bei  einer 
bestimmten  konstanten  Temperatur  einen  monomolekularen,  d.  h.  (logarith- 
mischen) Verlauf.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  ein  Ferment  der  Selbst- 
Zerstörung  unterliegt,  ist  also  mathematisch  definierbar.  War  die  ursprüngliche 
Fermentkonzentration  E,  so  ist  die  Zersetzungsgeschwindigkeit: 

dy  IE 

-£==h(E-y)     und      *.=yln^g^. 

kg  nennt  v.  Euler  die  Inaktivierungskonstante  des  betreffenden  Fer- 
mentes. Sie  ist  bei  Inyertin  im  Temparaturintervall  0**— 30**  nahezu  =0  und 
selbst  noch  bei  50^  sehr  gering,  vorausgesetzt,  daß  die  Lösimg  keine  freien 
HydroxyUonen  enthält,  gegen  welche  dieses  Ferment,  wie  auch  die  übrigen 
kohlehydratspaltenden  Fermente,  außergewöhnlich  empfindlich  ist. 

Bestimmt  man  k^y  die  Inaktivierungskonstante  für  verschiedene  Tempe- 
raturen, so  gewinnt  man  einen  Einblick  in  die  Temperaturempfindlichkeit 
des  Fermentes.  Berechnen  wir  außerdem  aus  der  auf  S.  350  gebrachten  Reak- 
tionsisochore von  van  'tHoff  -  Arrhenius  die  Zahl  /i,  so  haben  wir  in  dieser 
zugleich  einen  zahlenmäßigen  Ausdruck  für  die  Temperaturempfindlichkeit. 
Die  folgende  kleine  Tabelle  enthält  einige  //-Werte;  der  zur  Inversion  mit  Säure 
gehörige  /x-Wert  ist  bloß  vergleichshalber  angegeben. 


Rohrzuckerinversion  (mit  Säure)      

Zersetzung  von  trockenem  Emulsin 

Emulsin  in  0,5  proz.  Lösung 

Trypsin  „    2 

Pepsin  „    2 

Lab  „    2 

Ricinuslipase  „    2 


» 


fi  = 


25  600 

26  300 
45  000 
62  000 
75  000 
90  000 
26  000 


Lab  ist  also  das  empfindUchste  unter  den  aufgezählten  Fermenten. 

Hinzuzufügen  ist  noch,  daß  man  den  in  der  obigen  Gleichung  vorkommen- 
den Wert  für  k^  nach  Euler  und  af  Ugglas^)  so  ermittelt,  daß  man  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante des  vom  betretenden  Ferment  katalysierten  Vor- 
ganges einmal  bei  der  Temperatur  ti  ermittelt;  es  sei  diese  =iki.  Jetzt  wird 
der  fermenthaltige  Auszug  z.  B.  während  genau  30  Minuten  auf  T°  erwärmt 
und  nach'dieser  Zeit  wiederum  die  Geschwindigkeitskonstante  bei  t^  bestimmt, 
und  zwar  unter  genau  gleichen  Bedingungen  wie  vor  dem  Erwärmen.  Man  er- 
hält den  geringeren  Wert  k^ .  Macht  man  nunmehr  die  Annahme,  die  jedoch 
nicht  in  jedem  Falle  statthaft  ist,  daß  die  Geschwindigkeit  des  kataljnnerten 
Vorganges,  z.  B.  der  Inversion,  mit  der  vorhandenen  Fermentmenge  genau 
proportional  ist,  so  dürfen  wir  statt  der  Gleichung: 


*e=~rln 


E 


30      E  —  y 


schreiben : 


*       30       ifc, 


so  daß  sich  aus  diesem  letzten  Ausdruck  k,  leicht  berechnen  läßt,  da  k^  und  k^ 

experimentelle  Daten  vorstellen,  k^  ist  sodann  die  Inaktivierungskonstante  für  T  ^. 

Weil  nun  einerseits  die  Steigerung  der  Temperatur  aitC  die  Veränderung 

des  Substrates  befördernd  wirkt,  andererseits  aber  sich  ini^besondere  bei  höheren 

1)  H.  Euler  u.  B.  af  XJgglas,  Zeitechr.  f.  physio).  Chemie  C6,  174  (1910). 
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Temperaturen  eine  bedeutende  Temperaturzerstörung  des  Fermentes  irrever* 
sibler  Art  geltend  macht,  so  haben  wir  hier  zwei  antagonistische  Vorgänge, 
die  zu  einem  Optimum  der  Temperatur  führen  müssen.  Denn  die  Tem- 
peraturkurve (Abszisse  =  Temperatur,  Ordinate  =  Wirkungsgrad  in  belie- 
biger Form  ausgedrückt)  wird  zuerst  einen  aufsteigenden  Ast  besitzen;  allein 
bei  einer  genügend  hohen  Temperatur  —  je  nach  der  Empfindlichkeit  des  Fer- 
mentes —  wird  seine  Zerstörung  dermaßen  vorwalten,  daß  sie  die  kataiytische 
Wirkung  niederringt  und  einen  absteigenden  Kurvenast  bedingt.  Den  dem 
Kulminationspunkt  der  Kurve  entsprechenden  Wert  der  Temperatur  nennt  man 
die  optimale  Temperatur.  In  der  Regel  befindet  sie  sich  in  der  Umgebung 
von  50^,  indes  die  Zerstörung  zwischen  50°  und  60°  bereits  überhandnimmt. 
Bei  70°  hört  die  Fermentwirkung  im  allgemeinen  auf.  Es  ist  beinahe  selbstver- 
ständlich, daß  sich  das  Optimum  stets  auf  eine  bestimmte  Einwirkungszeit 
beziehen  muß,  femer,  wie  wir  noch  vernehmen  werden,  auf  die  ganz  genau 
festgesteUte  Wasserstoffionenkonzentration.  Die  g^en  Säure  empfindlicheren 
Fermente  unterliegen  in  sam^r  Lösung  rascher  der  Selbstzerstörung,  als  die  in 
diesem  Medium1>eständigeren  usw* 

Wird  das  Ferment  zerstört,  bevor  noch  der  betreffende  von  ihm  beschleunigte 
Vorgang  seine  eigentliche  Gleichgewichtslage  erreichen  konnte,  so  bleibt  die  Re- 
aktion bei  den  von  Tammann  als  „falsche  Gleichgewichte'*  bezeichneten 
s^heinbckren  Gleichgewichtslagen  stehen.  Daß  es  sich  um  solche  handelt,  kann 
man  durch  Zugabe  von  frischen  Fermentmengen  nachweisen,  denn  sie  bringen 
die  Reaktion  zum  weiteren  Fortgang,  was  nicht  eintreten  könnte,  wenn  das 
Substrat  durch  die  frühere  Fermentmenge  in  stöchiometrisoher  Weise  gebunden 
worden  wäre. 

Suchen  wir  sowohl  für  die  Aktivitätszunahme,  die  sich  in  hohem  Grade 
in  der  Regel  nur  bei  frisch  hergestellten  Auszügen  geltend  macht,  als  auch  für 
die  Inaktivierung  beim  Lagern  eine  Erklärung,  so  müssen  wir  an  die  Möglich- 
keit von  kolloiden  Zustandsänderungen  denken.  Faktoren,  die  auf  den  pis- 
persitätsgrad  erhöhend  wirken,  bedingen  die  Entstehung  einer  lebhafteren  Be- 
wegung der  Teilchen  bzw.  eine  erhöhte  Rührgeschwindigkeit  und  damit  in  letzter 
Linie  eine  intensivere  Adsorptionsgeschwindigkeit.  Umgekehrt  wirkt  eine  zu 
hohe  Temperatur,  der  Zusatz  von  gewissen  Agenzien,  wie  Hemmungsstoffen, 
eine  ungünstige  Acidität  bzw.  Alkalität  usw.    ^j  : 

Neuerdings  teilt  I.  T.  GrolP)  den  Befund  mit,  daß  Urease,  lipase  und 
Ptyalin  einen  periodischen  Wechsel  ihrer  Aktivität  aufweisen,  so  daß  die  Auf- 
bewahrungskurven  (Abszisse :  Zeit  der 
Aufbewahrung,  Ordinate:  Aktivität) 
geradezu  wellenförmig  beschaffen  sind. 
Daneben  besitzt  die  Wellenlinie  eine 
vorwaltende  Gestalt,  wie  die  folgende 
Kurve  (Abb.  96)  zeigt,  die,  wie  man 
sieht,  einer  annähernd  logarithmischen 
Abnahme  der  Wirksamkeit  entspricht.  .  . 
Diese  gilt  aber  nur  dann  genau,  wenn    ^  / 

wir  von  den  kleinen  Undulationen  ab-       ^  ^ 

sehen    und    sie   etwa  als  Versuchs-  ^^^  ^^ 

fehler  betrachten,  wie  dies  auch  früher 

geschehen  ist.  Erst  die  genauere  Einsicht  eröffnet  uns  dieses  Kurvenbild  und 

damit  auch  die  Tatsache,  daß  wir  es  hier  mit  einer  sog.  rh3rthmischen  Reaktion 

1)  I.  T.  Groll,  KoUoidzeitechr.  «I,  138  (1917). 
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ZU  tun  haben  (S.  401),  wie  sie  vorher  durch  Wilh.  Ostwald^)  bei  der  Auflösung 
des  Chroms  in  Säure,  oder  von  der  Bred  ig  sehen  Schule^)  bei  der  Zersetzung 
von  Wasserstoffperoxyd  durch  Quecksilber  beobachtet  wurde. 

Groll  fand  nun  auch  bei  der  Peroxydzersetzung  durch  kolloides  Platin  oder 
Gk>ld  innerhalb  weniger  Stunden  ganz  deutliche  Aktivitätswellen.  PlötzÜche 
Zunahmen  der  Aktivität  während  des  Versuches,  verbunden  mit  einem  Ad- 
Borptionsstoß,  teilten  schon  früher  Abderhalden  und  Podor")  bei  den  Poly- 
peptidasen  mit  und  sprachen  sie  als  Dispersitätsänderungen  an,  so  wie  dies  auch 
von  Groll  getan  wird.  Bei  den  eindeutigen  Metallsolen  können  wir  eine  andere 
Erklärung  kaum  heranziehen,  weil  hier  anderweitige  chemische  Umsetzungen 
ausgeschlossen  sind. 

Die  Kinetik  der  Fermentwirkung. 

Wie  früher  gesagt  wurde,  beeinflußt  der  Katalysator  die  Ordnung  der  Re- 
aktion in  Wirklichkeit  nicht,  was  auch  von  den  Fermenten  zu  gelten  hat,  sollen 

wir  sie  zu  diesen  Stoffen 
zählen.  In  der  Tat  zeigte  es 
sich,  daß  viele  Vorgänge,  die 
ihrem  Wesen  nach  mono- 
molekular  verlaufen  müssen, 
auch  in  Gegenwart  des  Fer- 
mentes das  Verhalten  einer 
Reaktion  erster  Ordnung 
zeigen.  Doch  gehorchen  lange 
nicht  alle  Fälle  der  Theorie, 
und  wir  sehen  aus  dem  vor- 
handenen Tatsachenmaterial, 
daß  die  Konstanten  bald  an- 
steigen, bald  sinken,  daß  sich 
also  die  logarithmisohe  Kurve 
im  ersteren  Falle  einer  Ge- 
raden, im  letzteren  hing^en 
einer  Parabel  nähert.  Die 
großen  Widersprüche  in  den 
Befunden  der  verschiedenen 
Autoren  fanden  ihre  Erklä- 
rung voraüglich  darin,  daß  sie 
die  Wasserstoffionenkonzentration  ihrer  Lösungen,  in  welchen  die  Fermentvor- 
gänge verliefen,  nicht  berücksichtigt  haben.  Da  aber,  wie  uns  neuere  Unter- 
suchungen darüber  aufklären,  die  [H']  auf  die  Gestalt  der  Zeitkurven  von  großem 
Einfluß  ist,  konnten  auch  die  Autoren  unmöglich  übereinstimmende  Ergebnisse 
erhalten.  Die  neuen  Fermentstudien  werden  daher  auf  die  Anregung  von 
Sörensen')  hin  ohne  Ausnahme  bei  konstanten  Aciditäten,  d.  h.  am  besten 
in  Gegenwart  von  Puffern  (S.  190),  vorgenommen. 

Bei  der  Ausführung  kinetischer  Messungen  müssen  wir  Bedingungen 
wählen,  unter  denen  das  Ferment  während  seiner  Wirkung  nicht  zerstört  wird, 

^)  Wilh.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  35,  33  u.  204  (1900).  —  Q.  Bredig 
u.  Weinmayr,  ebenda  4ft,  601  (1903).  —  G.  Bredig  u.  Wilke,  Biochem.  Zeitechr.  II, 
67  (1908). 

■)  loc.  cit. 

*)  Sörensen,  Biochem.  Zeitschr.  tt,  279  (1909);  tt,  352  (1909). 
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(Hiereu  Ktmrentafel  der  Abb.  96.) 
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0,6518    !            \% 
0.8051    ;            \^ 
0,8954    i            ^^ 
0,9583                ^it 
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0,54 
3,44 
5,30 
6,54 
7,34 
8,21 
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0,0621 
0,3958 
0,6098 
0,7524 
0.8445 
0,9445 
0,9768 
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0,3225 
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18,2 
15,3 
11,2 
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mischungen 

da  man  die  Geschwindigkeit  einer  katalytisch  beschleunigten  Reaktion,  bei 
welcher  die  Menge  der  Katalyten  immer  geringer  wird,  nicht  messen  kann,  ohne 
diese  ständige  Abnahme  in  Rechnung  zu  ziehen,  was  auch  durch  Tammann') 

^)  D.  h.  die  Konstanten  sind  mit  dem  Modulus  der  naturUohen  Logarithmen  0,4343 , 
femer  mii  10*  multiplinert,  wodurch  man  die  Umrechnung  der  Briggschen  Logarithmen 
in  natürliche  umgeht. 

*)  Tammann,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  18,  426  j[1895). 
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OfiSO 


0,OtfO 


0,030 


erfolgt  ist.  Dieser  Forscher  zog  nämlich  die  Temperaturzerstönmg  des  Emul- 
sins  während  seiner  Wirkiing  in  Betracht;  analog  können  wir  auch  die  Zer- 
störung eines  Fermentes  durch  die  Wasserstoffionen  bzw.  Hydroxylionen  der 
Lösung  berücksichtigen,  sofern  wir  die  mathematische  Abhängigkeit  der 
Aktivitätsabnahme  von  der  Acidität  kennen. 

Sollen  wir  aber  komplizierte  Gleichungen  vermeiden,  so  müssen  wir  bei 
solchen  Temperaturen,  Aciditäten  usw.  arbeiten,  daß  eine  praktisch  nachweisbare 
Fermentzerstörung  ausgeschlossen  sei.  Diese  Bedingungen  sind  für  die  einzelnen 
Fermente  recht  verschieden,  da,  wie  man  aus  der  Erfahrung  weiß,  ihre  Tem- 
peratur-, Säure-  l^w.  Alkali- 
empfindliohkeiten  recht  ab- 
weichend sind.  So  sind  die 
Kohlehydrate  spaltenden  Fer- 
mente außerordentlich  alkali- 
empfindlichi  ebenso  das  Pepsin, 
welches  nur  in  Gegenwart  von 
freien  Wasserstoffionen  Eiweiß 
verdaut.  Weniger  empfindlich 
gegen  Alkali  und  mehr  säure- 
empfindlich sind  die  Polypepti- 
dasen,  Trypsin,  die  nur  in  sehr 
schwach  alkalischer  Lösung 
energisch  wirken,  von  größeren 
Alkalimengen  gehemmt,  wie- 
wohl noch  nicht  gleich  irrever- 
sibel zerstört  werden.  Eben 
so  variiert  die  Temperatur- 
empfindlichkeit. 

Wir  möchten  in  dem  Fol- 
genden hauptsächlich  die 
Kinetik  einiger  neu  studierten 
Fermentreaktionen  darstellen, 
ohne  im  entferntesten  er- 
schöpfend zu  werden. 

Invertin«  Neue  Unter- 
suchungen unter  Anwendung 
von  Regulatoren  zur  Erhal- 
tung einer  konstanten  Acidität 
(durch  den  lonenexponenten 
p^  ausgedrückt  (vgl.  S.  184)  rühren  von  Sörensen  her.  Die  folgende  Tabelle 
und  die  Kurventafel  geben  uns  ein  Bild  über  das  Verhalten  dieses  Fermentes 
bei  der  Rohrzuckerspaltung.  Wir  bemerken,  daß  die  Kurve  c  das  Optimunoi  der 
Geschwindigkeit  darstellt  und  daß  sich  diese  in  einem  ziemlich  sauren  Medium 
(Ph  =  ^>^)  einstellt.  Noch  größere  Wasserstoffionenkonzentrationen  bedingen 
sodann  einen  rapiden  Abfall  der  XJmsatzgeschwindigkeiten,  wie  wir  aus  der 
Kurve  /  entnehmen.  Allerdings  war  hier  die  Temperatur  recht  hoch  (52^),  so 
daß  neben  der  Säurezerstörung  noch  eine  bedeutende  Temperaturschädigung 
in  Frage  kam. 

Was  die  Konstanz  der  Geschwindigkeitskonstanten  erster  Ord^img  be- 
trifft, so  sehen  wir  bei  ihnen  bei  niedrigeren  Aciditäten  (p^  =  6,68  —  4»40) 
einen  ansteigenden  Gang.   Die  Reaktion  verläuft  also  rascher,  als  .es  einer 
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Abb.  97. 
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Spaltung  von  Glycyl-1-leucin.    (Hierzu  Kurventafel  der  Abb.  97.) 
a  =  0,0626  g  (bezogen  auf  5  cm*  des  Beaktionsgemiflohes). 
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solchen  erster  Ordnung  entspricht!  Erst  in  Versuch  e  zeigt  sich  eine  wirkliche 
Konstanz,  in  /  hingegen  ein  steiler  Abfall  der  monomolekularen  iC-W^rte.  Wir 
treffen  hier  drei  Arten  des  Beaktionsverlaufs  an:  einen  logarithmischen,  einen 
dem  logarithmischen  gegenüber  beschleunigten  und  endlich  einen  verzögerten 
Verlauf. 

Polypeptidasen.  Von  den  zahlreichen  von  Abderhalden  und  Fodor*)  stu- 
dierten Abbau  Vorgängen  wollen  wir  die  Spaltung  des  Glycyl-1-leucins  durch  Hef e- 
macerationssaft  betrachten.  Die  Tabelle,  sowie  die  dazugehörige  Kurventafel 
sagen  uns  das  Weitere.  In  der  ersteren  finden  wir  vier  Arten  von  Reaktionskon- 
stanten verzeichnet:  die  monomolekulare  K^;  wir  sehen,  daß  ihr  Qültigkeits- 


*)  loc.  dt. 
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bereich  an  die  Acidität  von  etwa  p^  =  ca.  7,37  gebunden  ist.  Da  ca.  lO'*^  der 
Neutralität  entspricht,  so  wäre  dies  eine  sehr  schwach  alkalische  Reaktion.  In 
einem  deutlich  sauren  Medium  (p^  =  6,27—6,76)  gilt,  wie  man  sieht,  die  Kon- 
stante K^,  etwas  weniger  stimmen  die  JT^- Werte,  indes  die  monomotekuliuen 
Konstanten  hier  stark  ansteigen.  Wiederum  finden  wir  also  die  Beschleu- 
nigung der  Reaktion  gegenüber  dem  logarithmischen  Verlauf  in 
bestimmten  Aciditätsinterrollen  vor.  Bei  höheren  Alkalitäten  {^^  =  ^»^  his 
über  9)  sinken  diese  Konstanten  und  die  £^3- Werte  stimmen  annähernd  überein. 

Nunmehr  ergibt  sich  die  Frage:  Was  hat  die  Beschleunigung  bzw.  Yer- 
Eögerung  zu  bedeuten  und  wie  sind  die  Konstanten  K^y  K^  und  K^  ermittelt 
worden?  Der  einzig  begreifbare  Verlauf  ist  sowohl  bei  der  Inversion,  als  auch 
bei  der  Spaltung  eines  Dipeptids  der  logarithmische  und  trotzdem  finden  wir 
Aciditätsintervalle  vor,  in  welchen  die  logarithmische  Kurve  infolge  einer 
Beschleunigung  beinahe  in  eine  gerade  linie  gestreckt  wird  oder  aber  wegen 
eines  verzögernden  Momentes  eine  Krümmung  in  eine  parabelförmige  Kurve 
erleidet. 

Die  Beschleunigung.  Zunächst  könnte  man  an  eine  autokatalytische  Wirkung 
als  Ursache  der  gegenüber  der  monomolekularen  beschleunigten  Reaktion  denke» . 
Wenn  z.  B.  eines  der  Reaktionsprodukte  das  Ferment  aus  irgendeinem  Grunde 
stimuheren  würde,  so  müßte  der  Erfolg  in  einem  Steigen  der  Konstanten  im  Laufe 
des  Vorganges  sich  bemerkbar  machen.  Dieser  Fall  ist  aber  bei  der  Invertin- 
Wirkung  und  bei  der  Peptidspaltung  ausgeschlossen.  Im  letzteren  Falle  hemmen 
die  Reaktionsprodukte  nachgewiesenermaßen  und  bedingen  in  größerer  Kon- 
zentration sogar  einen  Abfall  der  Konstanten.  Es  kommt  überhaupt  kaum  vor, 
daß  eine  Peptidspaltung  vollständig,  d.  h.  bis  zu  100%  Umsatz  monomolekular 
verläuft,  höchstens  bis  50—60%,  weil  von  hier  ab  die  Ansammlung  der  Amino- 
säuren eine  Hemmung  hervorruft,  auf  die  wir  gleich  zurückkommen  werden. 

Wie  die  Tabelle  zeigt,  ist  diese  Beschleunigung  oftmals  so  groß,  daß  der 
Umsatz  X  von  der  noch  vorhandenen  Substratmenge  scheinbar  unabhängig 
ist,  so  daß  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Mengen  umgesetzt  werden.  Dividieren 
wir  die  nach  'bestimmten  Zeiten  umgesetzten  Mengen  x  durch  die  zugehörigen 

Zeiten  t,  so  finden  wir,  daß  die  Quotienten  —  nahezu  konstant  sind.   Die'Glei- 

X  ~ 

chung  —  SS  £|  aber  entspricht  einer  Geraden.  In  der  Tat  zeigt  uns  die  Kurven- 

tafel,  daß  die  Kurven,  welche  dem  sauren  Medium  entsprechen,  nahezu  gerade 
Linien  sind,  die  mit  abnehmender  Acidität  allmählich  in  die  logarithmische 
Linie  übergehen  und  diese  bei  etwa  p^  =  7,3  erreichen. 

Selbstverständlich  ist  diese  Unabhängigkeit  von  der  Substratmenge  bloß 
eine  scheinbare.  Wir  sahen  eine  Beschleunigung  bereits  im  mikroheterogenen 
Platinsolsystem  von  Bredig  und  seinen  Mitarbeitern  auftreten,  die  wir  auf  das 
Adsorptionsgesetz  zurückgeführt  haben.  Herrscht  dieses,  so  wird  mit  zuneh- 
mendem Umsatz  des  Substrates  die  Lösung  an  letzterem  stets  verdünnter, 
so  daß  in  der  Folge  relativ  stets  mehr  und  mehr  gespalten  wird,  weil  ja  auch  mehr 
adsorbiert  win).  Ist  somit  die  in  bestimmten  Zeiten  umgesetzte  Menge  nicht 
mehr  der  vorhandenen  Substratmenge,  sondern  dem  Adsorptionsgesetz  zufolge 

ihrer  — ten  Potenz  proportional,  so  gelangen  wir  zur  Gleichung  für  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit :  ^ 

dt  ' 
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Die  Gröfie  der  Konstante  K  hängt  hier  von  der  Geschwindigkeit  ab,  mit  welcher 
sich  das  Adsorption£fgIeichgewicht  einstellt,  daher  der  Kolloidtheorie  zufolge 
bei  sonst  gleichen  AuBenbedingungen  von  der  Lebhaftigkeit  der  Brownsohen 
Bewegnng  und  der  dadurch  bedingten  Rührung.  Bei  der  Int^ration  vermeiden 

wir  eine  allgemeine  Lösung  und  adehen  es  vor,  für  —  bestimmte,  von  vorneherein 

wahrscheinliche  Werte  einzusetzen.  Da  wir  wissen,  daß  sich  diese  Werte  stets 
zwischen  den  Grenzen  ^  und  1  bewegen,  so  ziehen  wir  dietse  in  Betracht.   Bei 

'  IT  g^l^ng^n  wir  zur  Gleichung: 


n 


K  =  --(ya-]fa—"x)  . 


Diese  iC- Werte  sind  in  der  Tabelle  in  der  Tat  berechnet  (Konstanten  K^)  und 
wie  man  sieht,  findet  man  in  jenen  Intervallen  der  (H*),  wo  eine  Beschleunigung 
vorhanden  ist,  eine  recht  befriedigende  Übereinstimmimg  vor.  Diese  verschwin- 
det sodann  allmählich,  je  näher  man  dem  logarithmischen  Verlauf  kommt. 

1  dx 

Bei  —  =  1  geht  die  obige  Gleichung  für  -3-  in  die  gewöhnliche  mono- 
n  dt 

molekulare  über.  Daß  der  Adsorptionsexponent  den  Wert  1  in  der  Tat  annehmen 
kann,  haben  wir  bei  der  Adsorption  der  Aminosäuren  und  Polypeptide  durch 
Tierkohle  gesehen  (S.  219). 

Wir  dürfen  also  den  Schluß  ziehen,  daß  die  Beschleunigung  dem  Vorhanden- 
sein eines  Exponenten  zuzuschreiben  ist,  welcher  <  1 .  Zwischen  diesem  und  1 

werden  mit  der  Änderung  der  (H')  alle  möglichen  Zwischenwerte  von  —  kon- 
tinuierlich angenommen.  *  ^ 

Mit  der  soeben  auseinandergesetzten  Adsorptionstheorie  für  die  Ferment- 
wirkung läßt  sich  auch  eine  Reihe  von  weiteren  Befunden  erklären.  So  hätte 
man  nach  der  Katalysatorentheorie  zu  erwarten,  daß  der  Umsatz  (d.  h.  die  in 
gewissen  Zeiten  umgesetzten  Mengen)  der  Anfangskonzentration  des 
Substrates  proportional  sei.  Dies  ist  jedoch  nur  in  beschränktem  Maße  der 
Fall,  indem  eine  solche  Proportionalität  in  der  Regel  nur  bei  größeren  Verdün- 
nungen gilt.  Später  nimmt  der  Umsatz  langsamer  zu,  als  in  verdünnterer  Lö- 
sung. Die  Antwort  gibt  uns  das  Adsorptionsgesetz:  Li  verdünnterer  Lösung 
wird  eben  relati^mehr  adsorbiert,  als  in  konzentrierter. 

Ebenso  erfordert  die  Theorie  der  Katalysatoren,  daß  die  Umsetzungsge- 
schwindigkeit bei  einer  bestimmten  Anfangskonzentration  a  des  Substrates 
der  Menge  des  zugesetzten  Fermentes  proportional  sei.  Auch  dies  trifft 
nicht  ohne  weiteres  zu.  Im  allgemeinen  nimmt  auch  hier  die  Geschwindigkeit 
langsamer  zu,  als  dies  die  Theorie  erwünscht.  Wir  wissen  ja,  daß  der  Zustand, 
d.  h.  der  Dispersitätsgrad  und  damit  die  Teilchenbewegung  usw.  kolloider 
Phasen  von  der  Konzentration  sehr  stark  abhängig  ist.  Die  zuvor  erwähnte 
Proportionalität  kann  also  nur  so  lange  gelten,  bis  die  aktive  Oberfläche  bei- 
spielsweise bei  einer  Verdoppelung  der  Fermentmenge  ebenfalls  verdoppelt  wird, 
was  in  der  Regel  nur  bei  sehr  großen  Verdünnungen  gelten  wird.  Jede  Ver- 
gröberung der  Teilchengröße  wird  aber  auch  die  relative  Aktivität  herabsetzen. 

Die  Yerzögernng.  Bei  höheren  Alkalitäten  sehen  wir,  wie  schon  erörtert 
wturde,  in  unserer  Tabelle  einen  sinkenden  Gang  der  Konstanten  erster  Ordnung 
bei  der  Spaltung  von  Glycyl-1-Ieucin.  Am  besten  stimmen  noch  die  Konstan- 
ten JT,  in  diesem  (H*)-Intervalle.    Wie  kann  man  diese  herleiten? 
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Die  Gleichung  —  =  K^  sagt  offenbar,  daß  sich  die  Umsätze  so  verhalten, 

wie  die  Quadratwurzebi  aus  den  zu  ihnen  gehörigen  Zeiten.  Diese  Regel  ist 
schon  lange  unter  dem  Namen  „Sohützsche  Regel'*  bekannt  vmä^  wurde  zum 
ersten  Male  von  E.  und  I.  Schütz^)  bei  der  Verdauung  von  Eiweiß  durch  Pepsin- 
Salzsäure  beobachtet,  wo  sie  etwa  bis  zu  einem  Umsatz  von  50%  Gültigkeit 
besitzt.  Dieser  Gesetzmäßigkeit  entspricht  offenbar  eine  parabelförmige  Zeit- 
kurve, wie  das  folgende  Beispiel  (nach  Sjöquist)  zeigt  (Abb.  98).  Die  theo- 
retische Begründimg  dieses  Gesetzes  erfolgte  durch  Arrhenius,  imd  zwar  von 
der  Voraussetzung  ausgehend,  daß  der  Prozeß  einer  negativen  Autokatalyse 
entspricht,  indem  die  Produkte  der  Eiweißverdauung,  nämlich  die  Albumosen, 

das  Ferment  binden 


und  dadurch  seine 
Wirkung  immer  mehr 
imd  mehr  herab- 
setzen. Als  Modell 
einer  solchen  nega- 
tiven Autokatalyse 
bediente  er  sich  der 
von  uns  auf  S.  356 
geWachten  Spaltung 
von  Äthylacetat  durch  Ammoniak,  wo  letzteres  durch  die  entstehende  Efisig- 
säure  gebimden  und  allmählich  unwirksam  gemacht  wird.  Wir  gelangten  dort 

zur  Gleichung: 

dx        '  (a  —  x) 

dt  X 


Machen  wir  nunmehr  die  Annahme,  daß  (a  —  x)  konstant  ist,  was  bei  einem 
großen  Eiweißüberschuß  zu  Beginn  der  Reaktion  zutreffen  mag,  setzen  wir 
femer  diese  Menge  =1,  so  geht  diese  Gleichung  über  in: 


und 


dx  ^     1 
dt  X 


t=- 


daher       xdx  ^x  dt 


2x 


X' 


oder 


H    = 


X 


ft 


Auch  diese  mathematische  Ableitung  stellt  nur  eine  b}pße  Annäherung  vor. 
Der  Kern  des  Gesichtspunktes,  daß  nämlich  die  entstehenden  Stoffe  das  Ferment 
auf  irgendeine  Art  binden,  ist  zutreffend  und  konnte  im  Falle  der  Peptidspaltung 
durch  Abderhalden  und  Fodor  direkt  nachgewiesen  werden.  Welcher  Art 
aber  diese  Bindung  ist,  wissen  wir  nicht,  ebensowenig  wie  wir  über  die  Ad- 
sorptionsverbindungen Näheres  auszusagen  vermögen,  wiewohl  wir  ihre  Rea- 
lität nicht  mehr  bezweifeln.  Es  ist  ja  recht  naheliegend:  Wird  das  Substrat 
durch  das  Ferment  adsorbiert,  so  müssen  auch  die  ihnen  chemisch  ver- 
wandten Spaltprodukte  adsorbiert  werden.  Solange  das  naohdiffundierende 
Substrat  die  Reaktionsprodukte  aus  ihrer  Adsorptionsverbindung  mit  dem  Fer- 
ment zu  verdrängen  vermag,  können  letztere  kaum  merklich  stören.  Eine  Hem- 
mung wird  in  dem  Moment  auftreten,  in  welchem  diese  Verdrängung  aus  iigend- 


^)  E.  Schütz,  Zeitechr.  f.  physioL  Chenüe  9,  677  (1887).  —  L  SohütE,  Zeitsohr.  f. 
phyaiol.  Chemie  3t,  1  (1900).  —  Sjöquist,  Skand.  Archiv  f.  Physiol.  5,  277;  9,  265  (1896). 
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welchen  Gründen  nicht  mehr  glatt  vonstatten  geht.  In  diesem  Falle  verdrängen 
die  Beaktionsprodukte  das  Substrat.  Das  Parabelgesetz  aber  ist  eine  rohe  An- 
näherung an  diese  komplizierten  Verhältnisse,  wo  Adsorption  des  Substrates, 
der  Beaktionsprodukte  und  die  gegenseitigen  Verdrängungen  ineinander  spielen. 

Zu  gleichen  Ergebnissen  gelangten  Waentig  und  Steche^)  bei  der  Ka- 
talasewirkung,  wo  bekanntlich  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  imd  Sauer- 
stoff zerlegt  wird.  Auch  hier  hemmt  der  Sauerstoff  nachweisbar  und  bedingt 
durch  die  Adsorptionsverdrängung  imter  günstigen  Bedingungen  einen  sinken- 
den Gang  der  Konstanten  erster  Ordnung. 

Der  sinkende  Gking  ist  somit  bei  der  Peptidspaitung  durch  Hefe  am  besten 
ebenfalls  mit  einer  Adsorptionverdrängung  in  Einklang  zu  bringen.  Von 
einer  Fermentzerstörung  kann  hier  nicht  die  Bede  sein,  da  der  Vorgang  nicht 
über  40  Minuten  gedauert  hat  (siehe  Tabelle)  und  in  diesem  Zeitintervall  die 
Zerstörung  des  Fermentes  so  klein  ist,  daß  man  sie  auf  Grund  besonderer  Vor- 
versuche von  Abderhalden  und  Fodor  vernachlässigen  darf. 

Es  ergibt  sich  jetzt  die  Frage,  weshalb  sich  die  Adsorptionsverdrängimg 
nur  in  stark  alkalischen  Medien  nachweisen  läßt.  Der  Grund  ist  offenbar  in 
der  außerordentlich  großen  Anfangsgeschwindigkeit  zu  suchen,  mit  welcher  die 
Beaktion  beginnt  und  die  man  nahezu  explosionsaJi)ig  nennen  kann.  Dadurch 
sammeln  sich  von  vorneherein  sehr  große  Mengen  von  Spaltprodukten  an. 
Femer'  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  Verdrängung  der  Bausteine  durch 
das  Dipeptid  in  alkalischen  Lösungen  infolge  des  Wechsels  in  den  Gleich- 
gewichtsverhältnissen der  Adsorption  an  sich  schwerer  erfolgt.  Hier  müssen 
^rst  neue  Klarheit  bringende  Versuche  abgewartet  werden. 


Die  Abhängigkeit  der  Fermentwirkung  von  der  Wasserstottionen- 

konzentration. 

Die  Kurven  der  Tafeln  belehren  uns  darüber,  daß  sowohl  die  Inversion, 
als  auch  die  Peptidspaitung  bei  einer  bestimmten  (H')  am  intensivsten  vor  sich 
geht,  während  über  und  unter  dieser  Acidität  die  Wirkung  schwächer  ist.  Die 
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optimale  (H*)  ist  für  die  einzelnen  Fermente  verschieden;  manche  wirken  in 
saurer  Lösung,  andere  wieder  in  schwach  alkalischen  Medien  am  günstigsten. 
So  besitzt  das  Invertin  nach  Michaelis  und  Davidsohn^)  sein  Optimum 

1)  Waentig  u.  Steche,  Zeitachr.  f.  physiol.  Chemie  T9,  470  (1917). 
*)  Michaelis  u.  Davidsohn.  Biochem.  Zeitschr.  35,  401  (1911). 
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bei  Ph  =  ^  bis  5,  also  in  ademlioh  stark  saurer  Lösung.  Noch  mehr  Säure  eif  ordert 
das  Pepsin^),  dessen  Optimum  den  lonenezponenten  pn  =s  ca.  2  besitEt»  welcher 
einer  y^- Normallösung  entspricht.-  DasTrypsin  zeigt  eine  optimale  Wirkung 
bei  pb  =  ca.  8*).  IMe  folgende  Tabelle  zeigt  die  Optima,  die  Abderhalden 
und  Fodor  bei  der  Spaltung  der  Polypeptide  mit  Hefemacerationssaft  erhalten 
haben  imd  gibt  uns  gleichzeitig  die  tnchtige  Tatsache  zu  erkennen,  daß  das 
Optimum  vom  Substrate  nicht  unabhängig  ist.  Die  beiden  Kurven  stellen  die 
Abhängigkeit  des  Invertins,  femer  des  Tij^isins  von  der  (H*)  nach  Michaelis 
und  Davidsohn  dar.    (Abb.  99  bezw.  100.) 

Optimale  Wasserstoff ionenkonzentration  einiger  Polypeptid- 

spaltungen  mit  Hefemacerationssaft. 

(Die  Polypeptide  in  äquivalenten  Lösungen): 

Glycyl-l-leudn Pn  ==  8,41 ;  8,50 

1-Leucyl-glycin 7,50;  7,56 

d-Alanyl-glycin 7,30—8,13 

GlyoyH-leucin 7,30-7,91 

d-Alanyl-Ueucin 6,76;  6,85 

1-Leucyl-d-alanin 6,80—7,89 

l-LeucyM-asparaginsaure 6,76;  6,80 

1-Leucylglycylglycin 7,26 

l-Leucyldiglycylglycin 7,29 

1-Leucyltriglycylglycin 7,28 

1-Leucylpentaglycylglyoin 6,64 

Wie  erklären  wir  uns  diese  Abhängigkeit  der  Fermentwirkimg  von  der 
Acidität  ? 

Zwei  Theorien  sind  heute  bekannt.  Die  eine  wird  vorzüglich  durch  Micha- 
elis und  seine  Mitarbeiter  vertreten  und  beruht  auf  der  Ansicht,  daB  das  Fer- 
ment ein  der  elektrolytischen  Dissoziation  und  ihren  Gesetzen  unterworfener 
amphoterer  Stoff  ist,  welcher  daher  sowohl  mit  Säuren  als  auch  Basen  Salze 
zu  bilden  vermag  und  je  nachdem  als  Kation  bzw.  als  Anion  auftritt.  Sind  die 
Anionen  fermentativ  wirksam,  die  Kationen  aber  nicht,  so  muß  das  Optimum 
in  eine  alkalische  Lösung,  umgekehrt  jedoch  in  ein  saures  Medium  fallen.  Die 
ansteigenden  Äste  der  Wirkungsgradkurven  rühren  daher  von  der  fortschreiten- 
den Dissoziation  des  Fermentes  her,  welche,  wie  bei  jedem  amphoteren  Elektro- 
lyt (S.  201),  im  isoelektrischen  Punkt  ein  Minimum  besitzt.  Ausgehend  von 
cliesem  Punkt  steigt  die  Dissoziation  nach  beiden  Richtungen  der  Pü-Leiter  an» 
indem  bei  zunehmender  Acidität  eine  Vermehrung  der  Kationen  eintritt,  indes 
die  Anionen  verschwinden.  Das  Umgekehrte  gilt  für  die  zunehmende  Alkali1»lt. 
Ja,  diese  Autoren  bestimmten  sogar  auf  diese  Weise  die  isoelektrischen  Punkte 
der  Fermente  und  fanden  ihre  Befunde  zum  Teil  auch  durch^elektrische  Über- 
führungsversuche bestätigt,  bei  weichen  sie,  wie  dies  die  Theorie  erfordert, 
im  so  ermittelten  isoelek^ischen  Punkte  nach  beiden  Richtungen  des- elektri- 
schen Feldes  wandern').  Für  die  Erklärung  des  absteigenden  Kurvenastes  findet 
man  hingegen  in  dieser  elektrolytischen  Theorie  keine  Stütze.  Denn  sobald  die 
Dissoziation  des  Fermentes  ihr  Maximum  annähernd  erreicht  hat,  ergibt  sich 

^)  Michaelis  tu  Mendeleohn,  Biochem.  Zeitschr.  $S,  1  (1914). 

*)  Michaelis  u.  Davidsohn,  Bioohem.  Zeitschr.  U»  780  (1911). 

3)  Vgl.  dagegen  W.  E.  Ringer,  Zeitsohr.  f.  physfiolog.  Chem.  98»,  196  (1915). 
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nicht  BO  ohne  weiteres  ein  Grund  für  einen  Abfall  der  Wirksamkeit  und  das 
Einstellen  eines  Optimums.  Die  Erklärung  der  Autoren,  wonach  bei  Alkali- 
täten, die  jenseits  des  Optimums  liegen,  das  Trypsin  unwirksame  „doppelt 
geladene  Trypsinanionen'*  abspaltet,  bietet  uns  vorläufig  keinerlei  Basis  für 
eine  weitere  Forschung. 

Nach  Abderhalden  und  Fo<ior  dagegen  entsteht  das  Optimum  der 
Acidität  ganz  analog  dem  schon  besprochenen  Temperaturoptimimi,  nämlich 
durch  die  Soeuzung  zweier  Konkurrenzvorgänge.  Einer  dieser  ist  die  Beschleu- 
nigung der  Fermentwirkung  durch  die  günstigen  Ionen,  z.  B.  die  (OH^)-ionen. 
beim  Tr3rpsin  bzw.  bei  der  Peptidasewirkimg,  Diese  Beschleunigung  findet 
ihre  Erklärung  am  einleuchtendsten  durch  die  Kolloidnatur  der  Ferment- 
phase, Erhöhung  der  Dispersität,  Vergrößerung  der  Brownschen  Bewegung, 
der  Rührwirkung. und  mit  ihr  der  Adsorption.  Auf  diese  Art  dürfen  wir  den 
aufsteigenden  Ast  der  Kurven  deuten.  Bezüglich  des  absteigenden  Astes  halten 
wii"  uns  an  den  zweiten  Vorgang,  nämlich  an  die  nachgewiesene  Hemmung  der 
Fermentwirkung  durch  die  Abbauprodukte.  Wir  haben  oben  gesehen,  daß  diese 
in  einer  alkalischen  Lösimg  überwiegt  und  gaben  auch  eine  Erklärung  für  diese 
Erscheinimg.  Es  liegt  femer  die  Wahrscheinlichkeit  nicht  so  weit,  daß  die  Über- 
schreitung einer  bestimmten  (H*)  auch  den  kolloiden  Zustand  beeinflußt,  d.  h. 
für  die  Adsorption  des  Substrates  ungünstigere  Bedingungen  schafft.  (Vgl. 
diesbezügl.  das  auf  S.  262  Gesagte.  Es  könnte  z.  B.  das  fermentativ  wirkende 
Kolloid  sich  einem  echt  gelösten  Zustande  nähern,  wodurch  sich  für  seine 
Adsorptionswirkung  sofort  ungünstige  Bedingungen  einstellen.)  Daß  bei  der 
KoUoidtheorie  im  Gegensatz  zur  elektrischen  Ladungstheorie  von  Michaelis  und 
Davidsohn  auch  die  Natur  des  Substrates  und  seiner  Spaltprodukte  für  die  (H*) 
des  Optimums  von  Belang  ist,  ist  leicht  verständlich,  da  ihre  spez.  Adsorptions- 
koeffizienten mit  in  die  Wagschale  fallen.  Wie  die  Tabelle  S.  376  zeigt,  ändert  sich 
das  Optimum  in  der  Tat  mit  der  Natur  des  Substrates  nicht  unbedeutend.  Diese 
Ersoheinimg  mit  der  Annahme  einer  Vielheit  von  Fermenten  zu  erklären,  scheint 
uns  etwas  zu  gewagt,  da  man  in  diesem  Falle  für  jedes  Substrat  ein  besonderes 
Ferment  anzimehmen  hätte.  Es  wird  vielmehr  Jedes  Substrat  in 
spezifischer  Weise  gespalten,  was  auch  aus  anderen  Befunden  der 
zuerst  genannten  Autoren  hervorgeht.  So  liefern  die  einzelnen  Dipeptide 
ganz  charakteristische  kinetische  Kurvenbilder. 

Am  Schlüsse  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  man  auch  die  Wirkung  der 
sog.  Aktivatoren  und  Paralysatoren  der  Fermente  mit  kolloiden  Zustands- 
änderungen  in  Zusammenhang  bringen  wird,  ebenso  ihrer  ausgesprochenen 
Gifte. 

Endlich  sei  noch  bemerkt,  daß  wir  hier  Fermentwirkungen,  wie  z.  B.  die 
alkoholische  Gärung  nicht  berücksichtigt  haben,  weil  diese  Art  Vorgänge  keine 
einfachen  Wirkungen,  sondern  eine  Kette  ineinander  greifender  Teilvoigänge 
darstellen,  so  daß  wir  z.  B.  die  sog.  Zymasewirkung  kinetisch  gar  nicht  verfolgen 
können,  wenngleich  auch  ähnliche  Wagnisse  bereits  unternommen  worden  sind. 

Sehlußfolgerungen« 

Aus  der  hier  gegebenen  Darstellung  der  Fermentwirkung  dürfen  wir  den 
Schluß  ziehen,  daß  jene  Stoffe,  die  wir  bei  einer  fermentativen  Reaktion  in  der 
Lösung  vorausgesetzt,  die  wir  jedoch  bisher  in  chemisch  reinem  Zustande 
bewußt  nie  gesehen  haben,  im  kolloiden  Zustande  gelöst  sind.  Alle  Betrach- 
tungen, die  wir  für  kolloid  gelöste  Stoffe  angestellt  haben,  müssen  auch  hier 
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im  Fermentgebiet  Anwendung  finden.  So  werden  wir  die  Möglichkeit  von  Zu- 
Standsänderungen  zu  erwägen  haben  und  ihre  Folgen.  Wir  haben  ja  die  beschleu- 
nigende Wirkung  der  Hydroxylionen  soeben  auf  eine  kolloide  Zustandsänderung 
zurückgeführt,  da  wir  von  früher  her  wissen,  daß  negative  Kolloide  durch  diese 
Ionen  eine  Erhöhung  der  Dispersität  zu  erfahren  pflegen,  femer  daß  Wasser- 
Stoffionen  umgekehrt  wirken. 

Außer  den  schon  erwähnten  kinetischen  Erwägungen  sprechen  noch  Beob- 
achtungen direkter  Art  für  das  Vorhandensein  einer  Adsorption  und  die  Ent- 
stehung von  Adsorptionsverbindungen  zwischen  Ferment  und  Substrat. 
Abderhalden  und  Fodor^)  haben  jüngst  festgestellt,  daß  bei  der  Ultrafil- 
tration von  Gemischen  aus  Hefesaft  und  Dipeptidlösungen  Dipeptid  stets 
zurückgehalten  wird.  Selbstverständlich  mußten  diese  Filtrationsversuche  bei 
O*'  vorgenommen  werden,  damit  die  Spaitimg  der  Dipeptide  ausbleibe.  In  allen 
Fällen,  in  denen  mit  aktivem  Hefesaft  gearbeitet  wurde,  erwies  sich  das  Ultra- 
filtrat  bedeutend  ärmer  an  Peptid  als  das  ursprüngliche  Qemisch.  Femer  zeigte 
es  sich,  daß  mit  der  oben  erwähnten  Abnahme  der  Aktivität  beim  Lagern 
eines  Saftes  auch  eine  Verringerung  des  Adsorptionsvermögens  einheigeht, 
welches  unter  Umständen  auf  den  Wert  Null  herabsinken  kann.  Andererseits 
aber  kann  man  Säfte  herstellen,  die  zwar  inaktiv  sind,  trotzdem  aber  adsor- 
bieren. Femer  werden  auch  die  nicht  spaltbaren  optischen  Antipoden  (z.  B. 
Glycyl-d-leucin)  adsorbiert.  Es  geht  hieraus  der  Schluß  hervor,  daß  die  Ad- 
sorption und  die  Hydrolyse  zwei  getrennte  Vorgänge  sind,  wobei  erstere  die 
Vorphase  der  eigentlichen  hydrolytischen  Spaltimg  bildet. 

Wie  besondere  Temperaturversuche  gezeigt  haben,  wird  ein  Dipeptid  bei 
0°  durch  Hefeauszug  nicht  gespalten,  durch  den  gleichen  Saft  jedoch  adsorbiert, 
so  daß  also  auch  dieser  Umstand  für  die  Selbständigkeit  des  Adsorptions-  und 
Spaltungsvorganges  spricht.  , 

Erinnern  wir  uns  an  die  S.  364  erwähnte  Hypothese  von  Emil  Fischer, 
wonach  wir  im  Ferment  einen  optisch  aktiven  Katalysator  zu  erblicken  haben, 
eine  Annahme,  die  die  Fermentvorgänge  in  die  Reihe  der  Zwischenprodukts- 
katalysen  versetzt  und  die  durch  die  streng  spezifische  Auswahl  des  Substrates, 
besonders  optischen  Antipoden  gegenüber,  notwendig  wird.  Wir  dürfen  hier 
als  sehr  wahrscheinlich  aussprechen,  daß  die  beiden  diastereomeren  Zwischen- 
produkte, die  von  zwei  optischen  Antipoden  und  dem  optisch  aktiven  Ferment 
gebildet  werden,  Adsorptionsverbindungen  sind.  Entsprechend  den  ver- 
schiedenen Eigenschaften  zweier  difitstereomeren  Formen  müßte  sodann  die  zweite 
Phase  des  gesamten  Fermentvorganges,  nämUch  die  Hydrolyse,  an  der  einen 
Komponente  rasch  vollzogen  werden,  an  der  zweiten  schwer  bzw.  überhaupt 
nicht  spaltbaren  dagegen  mit  unendlich  kleiner  Geschwindigkeit,  was  gerade 
(Sie  Sp^dfität  der  Fermentwirkung  erklären  würde.  Da^s  Wesen  der  zweiten 
Phase,  welches  uns  nach  außen  hin  als  einfache  Hydrolyse  erscheint,  ist  sicher- 
lich kein  einfacher  Voigang.  Der  Temperaturkoeffizient  der  Spaltung  der  Di- 
peptide beträgt  in  der  Regel  1,3  bis  2,4.  Es  spricht  auch  dies  dafür,  daß  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  einer  solchen  in  einem  homogenen  Reaktionssystem 
nicht  entspricht  imd  daß  sie,  wie  schon  öfters  erwähnt  wurde,  eine  Funktion 
der  Rühigeschwindigkeit  ist.  Diese  ermöglicht  einerseits  die  Adsorption  neuer 
Substratmengen,  d.  h.  die  Verdrängung  der  aus  der  Spaltung  hervorgehenden 
Reaktionsprodukte,  der  Aminosäuren,  femer  auch  deren  Abstoßung  in  die  freie 
Flüssigkeit,  welche  die  kolloiden  Teilchen  umgibt.  Wie  uns  die  Versuche  mit 
Tierkohle  gezeigt  haben  (S.  219),  wird  das  Gleichgewicht  in  einem  Gemisch 

^)  Abderhalden  u.  Fodor,  Fennentforschung  II,  225  (1918). 
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von  Polypeptiden  und  Aminosäuien  bei  diesem  Adsorbens  stets  zugunsten  der 
enteren  versohoben.  Ist  somit  eine  erhebliche  Rührung  vorhanden,  so  stellt 
sich  das  neue  Gleichgewicht  mit  großer,  wenn  auch  meßbarer  Geschwindigkeit 
ein.  Ist  die  Rührung  aber  aus  irgendeinem  Grunde  herabgesetzt,  so  erfolgt 
diese  Verdrängung  sehr  langsam,  wie  z.  B.  bei  0®  oder  einer  ungünstigen  Beein- 
flussung des  Dispersitätsgrades,  etwa  zufolge  einer  ungünstigen  Wasserstoff- 
ionenkonzentration, Viskosität  usw.  Femer  ist  zu  bedenken,  daß  die  Rühr- 
wirkung bereits  durch  die  Adsorption  herabgesetzt  wird,  da  sie  die  Masse  der 
Teilchen  vergrößert.  So  wird,  wie  man  sah,  at^h  bei  0  "^  eine  Adsorptionsgleich- 
gewicht erreicht,  wogegen  der  .Umsatz  (d.  h.  die  Spaltung)  verschwindend  klein 
ist.  Offenbar  hemmt  hier  die  Mehrbelastung  der  Teilchen  die  Rührwirkung 
noch  stärker  als  dies  schon  durch  die  niedrige  Temperatur  bewirkt  wurde. 
Es  ist  die  Aufgabe  künftiger  Forschungen,  das  Wesen  jener  zweiten  Reaktions- 
phase,  nämlich  der  in  Verbindung  mit  dem  Ferment  eintretenden  hydrolytischen 
Spaltung  —  der  Kernpunkt  des  katalytischen  Prozesses  sowohl  als  auch  der 
spezifischen  Wirkung  —  zu  ergründen. 

Angesichts  des  kolloidchemischen  Charakters  des  Fermentvorganges 
wird  man  nicht  allein  mit  der  absoluten  Menge  des  anwesenden  Fermentes, 
sondern  auch  mit  seinem  kolloiden  Zustand  rechnen  müssen,  wobei  wiederum 
der  vorhandene  Dispersitätsgrad  die  herrschende  Stellung  übernehmen  muß. 


IV.  Die  Lehre  von  der  Energie. 

1.  Der  erste 


Die  Lehre  von  der  Energie  hat  nicht  nur.  umwälzend  auf  die  eigentlichen 
Naturwissenschaften  gewirkt,  sondern  ist  darüber  hinaus  auf  das  tie&te  mit 
Fragen  der  Weltanschauung  verbunden.  Und  so  hat  sich  denn  neben  jener 
Richtung  der  Eneigielehre,  welche  die  seit  Robert  Mayer  herrschenden  An- 
sichten als  eine  neue  physikalische  Methode  neben  andern  gleichberechtigten 
auffaßt,  eine  andere,  hauptsächlich  von  Wilh.  Ostwald  und  Helm  vertretene 
entwickelt,  welche  die  G^tze  und  Begriffe  der  Energetik  zu  den  herrschenden 
der  gesamten  Natur  erheben  und  vor  allem  den  Kraftbegriff  durch  denjenigen 
der  Energie  ersetzen  will.  Außer  dem  eigensten  Gebiet  der  Energetik,  der 
Thermodynamik,  sucht  man  dann  auch  die  übrigen  physikalischen  und  che- 
mischen Erscheinungen  aus  den  Grundgesetzen  der  Energetik  abzuleiten  und 
erzielt  dadurch  auf  allen  diesen  Gebieten  eine  große  Einheit  der  grundlegenden 
Gesichtspunkte.  Auch  die  Materie,  der  Stoff  wird  energetisch  aufgelöst,  da  er 
seinem  Wesen  nach  als  das  Wirkende  im  Räume  zu  betrachten  ist  (Kant) 
und  so  eine  besondere  Art  der  Energie  repräsentiert,  ja  selbst  die  biologischen 
und  psychischen  Erscheinungen  sucht  Ostwald  vom  Begriff  der  Energie  aus 
einheitlich  zu  erfassen.  Indessen  so  wertvoll  auch  von  philosophischem  Stand- 
punkte aus  die  konsequente  Energetik  sein  mag,  die  theoretische  Physik  ist 
noch  nicht  imstande,  auf  die  Benutzung  kinetischer  Betrachtungen,  die  sich 
der  Atome  als  Hilfshypothesen  bedienen,  zu  verzichten,  heute  weniger  als 
vorher,  da  auf  dem  Gebiete  der  Thermodynamik  selbst  die  atomistische  Be- 
trachtung neue  Erfolge  zu  verzeichnen  hat,  von  den  anderen  Gebieten  der 
Physik  und  Chemie,  insbesondere  der  Elektronenlehre  gar  nicht  zu  reden. 

Zuzugeben  ist  allerdings,  daß  die  Energetik  eine  hypothesenfreiere  und 
unbefangenere  Art  der  Naturbetrachtung  gewährleistet.  Die  entscheidende 
Alternative  ist  dabei  die,  ob  wir  mit  der  reinen  Energetik  die  einzelnen  Energie- 
formen als  individuelle  aufzufassen  haben  oder  ob  wir  als  das  Ziel  unserer  Er- 
kenntnis anstreben  sollen,  alle  Energieformen  in  letzter  Linie  auf  eine,  die 
mechanische  oder  elektrische,  zurückzuführen.  Der  erste  Standpimkt  sieht 
dann  als  seine  Aufgabe  an,  Belebungen  zwischen  den  einzelnen  Energieformen 
aufzufinden  und  diese  Beziehungen  durch  mathematische  Formeln  zu  beschrei- 
ben, also  zu  zeigen,  nach  welchen  Gesetzen  sich  Wärme  in  lebendige  Kraft 
oder  in  Elektrizität  oder  umgekehrt  Elektrizität  und  lebendige  Kraft  in  Wärme 
umwandeln.  Der  zweite  Standpunkt  dagegen  bemüht  sich,  eine  Energieform 
als  die  ursprüngliche  anzusehen  und  z.  B.  die  Wärmeenergie  zurückzuführen 
auf  die  lebend^  Kraft  schwingender  Moleküle  oder  sogar,  entsprechend  der 
neuesten  Entwicklung  der  Physik,  die  gesamte  Mechanik  als  Spezialfall  der 
Elektronentheorie  zu  begreifen.  Auch  diese  Lösung«  alle  Naturerscheinung 
durch  eine  einzige  zu  begreifen,  würde  natürlich  in  höchstem  Maße  beitragen 
zu  einer  Vereinfachung  unseres  Weltbildes,  nicht  jedoch  würde  sie  in  gleichem 
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Maße  das  Ideal  einer  hypotheeenfreien  Beeohieibung  verwirklichen,  wie  es 
Mach  und  Ostwald  bei  ihren  Forschungen  vorschwebt. 

Innerhalb  desjenigen  natiurwissenschaftlichen  Gebietes,  dem  die  Energie- 
lehre überhaupt  ihren  Ursprung  verdankt,  innerhalb  der  Thermodynamik, 
ist  es  nun  möglich  und  zweckmäßig,  den  rein  energetischen  Standpunkt 
festzuhalten.  Höchstens  bei  der  Besprechung  der  neuesten  Entwicklung  der 
Thermodynamik,  wie  sie  sich  unter  dem  Einfluß  des  Nernstschen  Wärmesatzes 
und  der  Plane kschen  Quantentheorie  gestaltet,  wird  es  nötig  sein,  atomistische 
und  kinetische  Fragen  ebenfalls  zur  Unterscheidung  herbeizuziehen.  Innerhalb 
der  klassischen  Thermodynamik  jedoch,  wie  sie  durch  Carno.t,  Robert  Mayer, 
Helmholtz,  W.  Thomson,  Clausius,  Joule  u.  a.  geschaffen  wurde,  ist 
es  am  besten,  sich  auf  den  Standpunkt  der  reinen  Energielehre  zu  stellen. 

Die  Geschichte  der  Thermodynamik.^) 

Man  unterscheidet  zwei  Hauptsätze  in  der  klassischen  Thermodynamik, 
zu  denen  neuerdings  (1906)  als  dritter  fundamentaler  Satz  der  Nernstsche 
hinzugekommen  ist.    Del*  erste  Hauptsatz  von  der  Konstanz  der  Energie 
ist  zuerst  im  Jahre  1842  von  dem  HeUbronner  Arzt  Robert  Mayer  mit  vollem 
Bewußtsein  seiner  Tragweite  ausgesprochen  worden.    Ungefähr  gleichzeitig 
fand  der  englische  Forscher  Joule  den  gleichen  Satz  und  erhärtete  ihn  durch 
eine  Reihe  entscheidender  Versuche  über  die  gegenseitige  Umwandlung  der 
veraohiedenen  Energieformen  ineinander.   Seine  vollkommenste  Ausgestaltung 
erfuhr  der  Satz  aber  in  der  Jugendarbeit  von  Hermann  v.  Helmholtz  „Über 
die  Erhaltung  der  K^aft'^  In  dieser  Arbeit  wird  der  erste  Wärmesatz  unabhängig 
von  Robert  Mayer  aufgestellt  und  seine  mathematische  F)*uchtbarkeit  in 
der  Behandlung  zahlreicher  Einzelprobleme  aus  den  verschiedensten  physi- 
kalischen Gebieten  erwiesen.  Unabhängig  von  den  Genannten  hat  auch  der  Däne 
Colding  den  Erhaltungssatz  ausgesprochen.    Später,  bei  der  genaueren  Dar- 
legung des  zweiten  Wärmesatzes  werden  wir  sehen,  daß  ursprünglich  zwischen 
diesem  und  dem  Satz  von  der  Erhaltung  der  Energie  ein  scheinbar  unlösbarer 
Widerspruch  bestand.   Der  zweite  Satz  ist  etwa  20  Jahre  vor  dem  ersten  Satz 
durch  den  französischen  Ingenieur  Sadi  Car  not  gefunden  worden.  Er  behandelt 
die  Verwandelbarkeit  der  Wärme  in  mechanische  Arbeit  im  Anschluß  an  die 
Theorie  der  Dampfmaschine  und  ist  von.Carnot  bewiesen  worden  unter  Zu- 
grundelegung der  damals  noch  herrschenden  Ansicht  von  der  materiellen  Natur 
der  Wärme.   Car  not  nimmt  deshalb  an,  daß  die  Wärme  ebenso  unzerstörbar 
ist  wie  die  übrige  Materie,  eine  Voraussetzung,  die  gege;^  den  später  gefundenen 
Erhaltungssatz  verstößt  und  die  deshalb  beide  Sätze  in  einen  Widerspruch  brachte, 
der  um  so  eigentümlicher  war,  als  die  Richtigkeit  beider  Sätze  außer  Zweifel 
stand.    Erst  Clausius  gelang  es  1850,  den  Widerspruch  zu  lösen  und  durch 
Vereinigung  der  beiden  grundlegenden  Sätze  die  Wissenschaft  der  Thermo- 
dynamik zu  schaffen,  die  heute  zum  mächtigsten  Hilfsmittel  der  physikalisch- 
Qhemischen  Forschung  geworden  ist. 

Diese  Anwendung  der  Thermodynamik  atif  die  physikahsche  Chemie  ist 
angebahnt  worden  durch  die  Arbeiten  Kirchhoffs  über  die  Lösungswaraae 
und  wurde  mit  ganz  neuen  und  eigenartigen  Methoden  gefördert  durch,  aen 
Amerikaner  Gibbs.  Von  Gibbs  stammt  der  Begriff  der  Phase  und  8^®^?^®^*^ 
die  umfassende  Benutzung  thermodynamischer  Funktionen,  wie  sie  ebenia 

1)  Zur  genaueren  Orientierung  über  die  sehr  intereesante  Geschichte  der  Energetik 
fliehe  Helm»  Die  Lehre  von  der  Energie.    Leipzig  1S87. 
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Helmholtz,Ma8sieu,Diih6m  und  Planck  beuutet  haben.  AuchClaiisiuB 
hatte  bereits  eine  derartige  Funktion,  die  Entropie,  verwertet.  Durch  diese 
Funktionen,  die  Entropie  (Clausius),  die  freie  Energie  (Helmholtz)»  das 
thermodynamische  Potential  (Duhem),  ist  die  mathematische  Behandlung 
thermodynamisoher  Probleme  wesentlich  gefördert  worden,  wenngleich  es» 
wie  stets  bei  der  rein  mathematischen  Behandlung,  schwer  ist,  den  physikalischoi 
Sinn  der  benutzten  Funktionen  zu  erfassen.  Wir  werden  deshalb  im  Anschloß 
an  Nernst  auf  die  Benutzimg  dieser  Funktionen  nach  Möglichkeit  verzichten 
und  sie  nur  so  weit  erörtern,  daß  dem  licser  auch  solche  Abhandlungen  verstftnd- 
lich  sind,  die  sich  dieser  Methoden  bedienen. 

Die  neueste  Phase  der  Thermodynamik  ist  dann,  wie  oben  erwähnt,  ge- 
kennzeichnet durch  den  Nernstschen  Satz  und  die  im  Zusammenhang  damit 
stehenden  Aufklärungen  der  Planckschen  Quantentheorie,  die  hauptsächlich 
ausgehen  auf  eine  genauere  Bestimmung  der  Begriffe  Entropie  und  Tempe- 
ratur, während  da^  wichtigste  Problem  des  Nernstschen  Theorems  die  alte 
Frage  der  Berechnimg  chemischer  Affinitäten  betrifft. 

Wir  gehen  nun  Ober  zur  Besprechung  des  ersten  Wärmesatzes. 

Der  erste  Wärmesatz. 

Wenn  wir  die  sich  abspielenden  Naturvorgänge  energetisch  betrachten, 
so  finden  wir,  daß  die  Formen,  in  denen  die  Energie  auftritt,  einem  dauernden 
Wechsel  unterworfen  sind  und  wenn  wir  deshalb  irgend  etwas  über  die  gegen- 
seitigen Beziehungen  dieser  wechselnden  Energieformen  aussagen  wollen,  so 
müssen  wir  vor  allem  ein  Maß  haben,  mittels  dessen  wir  die  Energie  definieren 
können.  Als  Energie  bezeichnen  wir  dann  mit  W.  Thomson  und  Planck^) 
die  Fähigkeit  eines  materiellen  Systems,  Arbeit  zu  leisten,  und  wir  messen  die 
Energie  durch  den  in  mechanischen  Arbeitseinheiten  bestimmten  Betrag  aller 
Wirkungen,  welche  außerhalb  des  Systems  hervorgebracht  werden,  wenn  das 
System  aus  seinem  Zustand  auf  beliebige  Weise  ia  einen  nach  Willkür  fixierten 
Nullzustand  übergeht.  Durch  diese  Definition  ist  die  Energie  als  bestimmte 
meßbare  Größe  festgelegt,  und  es  fragt  sich  nur  noch,  ob  diese  Größe  unab- 
hängig ist  von  dem  Wege,  auf  welchem  das  System  aus  dem  Anfangszustand 
in  den  Nullzustand  übergeführt  wird. 

Nehmen  wir  an^),  dieses  sei  nicht  der  Fall;  es  sei  also  möglich,  das  System 
vom  Zustand  A^  aus  in  den  Zustand  Aq  auf  zwei  verschiedene  Arten  überzu- 
führen, und  das  eine  Mal  die  Arbeit  a,  das  andere  Mal  die  Arbeit  6  zu  erzielen, 
immer  vorausgesetzt,  ^ü  die  gesamte  Arbeit  in  mechanische  Einheiten  über- 
geführt ist.  Wir  wollen  nun  annehmen,  daß  ein  dritter  Vorgang  auch  in  umge- 
kehrter Richtung  ausführbar  ist,  wie  es  z.  B.  bei  dem  Fallen  eines  Gewichtes 
möglich  ist.  Dann  wird  bei  der  Umkehrung  die  Arbeit  c  dem  System  zugeführt 
werden  müssen,  um  es  aus  dem  Nidlzustand  in  den  Anfangszustand  zurück- 
zuführen, und  wenn  man  jetzt  zwei  Prozesse  so  leitet,  daß  man  auf  dem  Hinweg 
den  ersten  oder  zweiten  Weg  und  auf  dem  Bückweg  den  dritten  benutzt,  so 
hat  man  insgesamt  nach  außen  die  Arbeit  a  —  c  resp.  6  —  c  abg^eben.  Ist 
nun  a  verschieden  von  6,  so  kann  nur  einer  der  Werte  a  —  c  und  6  —  c  =  0 
sein,  mit  anderen  Worten,  man  hat  wenigstens  in  einem  Falle  Arbeit  gewonnen, 
.  ohne  daß  man  irgendeinen  Aufwand  gemacht  hat,  da  das  System  sich  wieder 
in  seinem  Anfangszustand  befindet. 

^)  Pianok,  Das  Prinzip  der  Erhaltung  der  Energie.  Teubner,  Wiesensohaft  und 
Hypothese.    Bd.  VI. 
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Eine  solche  Vorrichtung  nennt  man  ein  Perpetuum  mobile.  Jahr* 
hundertelang  war  es  der  Traum  ungezählter  Erfinder,  eine  solche  Maschine  zu 
konstruieren,  die  imstande  ist,  Arbeit  aus  dem  Nichts  zu  erzeugen,  aber  alle 
diese  Versuche  sind  vergeblich  gewesen.  Es  gibt  kein  Perpetuum  mobile  oder,  im 
Anschluß  an  den  obigen  Prozeß ,  a  —  c  und  b  —  c  muß  gleich  0  sein ,  d.  h. 
a  =  6  =  c .  Wie  auch  das  System  aus  dem  Anfangszustand  in  den  Endzustand 
übergeführt  werden  mag,  stets  muß  die  nach  außen  abgegebene  Energie  den 
gleichen  Betrag  a  haben  und  stets  muß  dem  System  dieser  gleiche  Betrag 
wieder  zugeführt  werden,  um  es  auf  den  Anfangszustand  A^  zurückzubringen. 
Betrachtet  man  also  jetzt  das  System  in  Verbindung  mit  der  äußeren  Um- 
gebung, so  folgt,  daß  in  beiden  zusammen  die  Energie  weder  zunehmen  noch 
abnehmen  kann,  da  stets  der  eine  Teil  gewinnt,  was  der  andere  verliert:  Die 
Energie  in  beiden  ist  konstant^). 

Dies  ist  der  von  Robert  Mayer,  Joule  imd  Helmholtz  ausgesprochene 
Satz  von  der  Erhaltimg  der  Energie. 

Um  ihn  anwenden  .zu  können,  bedürfen  Wir  noch  eines  Maßes  für  die  ver- 
schiedenen, sich  umwandelnden  Energien,  vor  allem  die  zugrunde  gelegte 
mechanische  Energie.  Da  nun  Energie  gleich  Arbeit  ist,  so  wird  der  Zuwachs 
dE  eines  Körpers  an  Energie,  falls  er  sich  unter  dem  Einfluß  der  Elraft  X  in 
Richtung  der-X-Koordinate  um  die  Strecke  dx  fortbewegt,  gleich  X  '  dx  sein.  . 
Al8o(l)dfi  =Z.dx. 

Nach  Newton  ist  aber  die  Kraft  gleich  dem  Produkt  der  Masse  in  die 

dv 
Beschleunigung  oder  (2)  X  =  m-^- .    Genau  genommen  liegt  freilich  in  der 

dt 

Einführung  des  Newton  sehen  Satzes  ein  Verlassen  des  rein  energetiachen 

Standpunktes,  da  dieser  umgekehrt  die  Ableitung  der  mechanischen  Satze  aus 

dem  Energieprinzip  erfordert.  Indessen  ist  es  uns  hier  ja  nicht  um  die  strenge 

Durchführung  einer  bestimmten  Richtung  zu  tun.  Gleichung  (2)  in  Gleichung  (1) 

eingesetzt,  ergibt:  ^^  ^^ 

dE  =  m-z-'dx      oder  da       -— =  v 
dt  dt 

ist:  dE  =  m  '  V  '  dv  . 

Wird  diese  Gleichung  integriert,  so  erhalten  wir: 

E  =  imv^  +  C      oder      JB  =  i m t;«  , 

da  C  =  0  wird,  wenn  man  im  Falle  t;  =  0  setzt  E  =0  , 

Mit  J  m  v«  bezeichnet  man  die  lebendige  Kraft,  und  es  folgt  also,  daß 
das  Energiemaß  eines  sich  bewegenden  Körpers  gleich  ist  seiner 
lebendigen  Kraft.  Robert  Mayer  hatte  in  seiner  ersten  Abhandlung  irr- 
tümlich die  Bewegungsmenge  mv  als  Maß  der  Energie  angesehen. 

Gleichzeitig  sehen  wir  aber  aus  Gleichung  (1),  daß  auch  ist: 

E=jXdx. 
Wählen  wir  als  Kraft  eine  solche,  die,  wie  man  sich  ausdrückt,  ein  Potential  <P 

hat,  so  ist  4^  =  -X,  d.  h.  die  Kraft  ist  gleich  der  negativen  Änderung  des 
dx  -o^ 

Potentials  für  die  Längeneinheit  xmd  fX dx  = -0  ==E .  Um  ^®^J: J^ 
trag,  der  gleich  ist  der  gewonnenen  kinetischen  Energie,  hat  das  Poten  ^^  ■ 
der  Kraft  X  abgenommen,  d.  h.  die  Summe  aus  kinetischer  Energie  und  poxen- 

1)  Die  mathematiBche  Formulierung   des  ersten  Satzes   ißt  demnach:   "  ==     Arbeit 
wo  ü  die  Änderung  der  Qeeamtenergie  des  Systems,  A  die  vom  System  geieiswi»  -«^ 
und  Q  die  dem  System  zugeführte  Wärme  bedeuten  (vgl.  auch  S.  407  u.  41 1;. 
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tieiler  Energie  ist  konstant.  Die  Umwandlung  von  potentieller  Energie  in  kine- 
tische und  umgekehrt  finden  wir  am  reinsten  verwirklicht  in  den  Schwingungen 
eines  Pendels  oder  in  der  Bewegung  der  Qestime. 

Für  die  Wärmeenergie  ergibt  sich  als  Maß  die  Wärmemenge  g  =  c  T,  wo  c 
die  Wärmekapazität  des  Systems  bedeutet  und  T  die  Temperaturdifferenz 
gegenü\^r  dem  willkürlich  festgesetzten  Nullpunkt.  Hierbei  ist  vorausgeeetet, 
daß  c  unabhängig  von  der  Temperatur  ist.  ^dert  sich  dagegen  die  Wärmeka- 
pazität mit  der  Temperatur,  so  setzen  wir  dq  =-cdT  imd  erhalten  q=^  fcdT, 
Um  die  Integration  ausführen  zu  können,  muß  e  als  Funktion  von  T  gegeben 
sein.  Praktisch  ist  die  Wärmeenergie  oder  Wärmemenge  q  leicht  mittels  einer 
calorimetrischen  Methode  zu  messen.  Alle  übrigen  bekannten  Energien  lassen 
sich  ohne  Mühe  quantitativ  in  Wärmeenergie  umsetzen,  indem  kinetische  Elnergie 
durch  Beibimg,  die  Energie  eines  elektrischen  Stromes  durch  Entwicklung 
von  Joulescher  Wärme,  die  Spannkraft  eines  chemischen  Stoffes  mittels  einer 
eintretenden  Reaktion  sich  in  Wärme  umwandeln.  Nicht  jedoch  ist  es  umgekehrt 
möglich,  Wärme  wieder  quantitativ  in  eine  andere  Energieform  zurückzuführen, 
eine  Tatsache,  um  derentwillen  man  Wärme  als  zerstreute  Energieform  bezeich- 
net und  mit  der  wir  uns  näher  bei  dem  zweiten  Wärmesatz  zu  beschäftigen  haben. 

Für  jetzt  wollen  wir  unser  Augenmerk  richten  auf  die  Beziehungen,  die 
sich  im  speziellen  zwischen  den  Energien  auf  Grund  des  Erhaltimgssatzes  er- 
geben. 

Das  meehanisehe  Wärmeäquivalent. 

Bei  jedem  Vorgc^  nämlich  ist  es  möglich,  eine  Gleichimg  zwischen  den 
verschiedenen  beteiligten  Energien  in  der  Weise  aufzustellen,  daß  ihre  Summe 
für  ein  isoliertes  System  konstant  bleibt.  Eine  solche  Gleichung  aber  eigibt 
wichtige  Beziehungen  zwischen  den  Energien  selbst  oder  den  einzelnen  Fak- 
toren, aus  denen  sich  die  Energien  zusammensetzen. 

Robert  Mayer  hat  einen  solchen  Vorgang  benutzt  zur  Berechnung  des 
mechanischen  Wärmeäquivalentes.  Damit  bezeichnet  man  die  fundamentale 
Beziehimg  zwischen  den  Einheiten  der  Wärmeenergie  und  der  mechanischen 
Energie.  Sie  ist  ableitbar  aus  jedem  Vorgang,  bei  welchem  diese  beiden  Energie 
sich  in  genau  berechenbaren  Quantitäten  ineinander  umsetzen,  und  es  war  ein 
besonders  glücklicher  und  genialer  Griff  R.  Mayers,  hierzu  die  gut  bekannten 
spez.  Wärmen  der  Gase  zu  benutzen. 

Wir  sahen  schon  früher,  daß  man  eine  spez.  Wärme  c^  bei  konstantem 
Volum  und  eine  spez.  Wärme  Cp  bei  konstantem  Druck  unterscheidet  und  daß 
bei  idealen  Gasen,  berechnet  auf  1  Mol,  Cp  —  (V  =  1,99  cal.  ist  (8.  93).  Der 
Unterschied  dieser  beiden  Werte  rührt  aber  daher,  daß  bei  Cp  nicht  nur  die 
Temperatur  um  1  °  erhöht,  sondern  gleichzeitig  das  Volum  des  Gases  vergrößert 
und  deshalb  gegen  den  Druck  p  eine  Arbeit  geleistet  wird.  Ist  nun  die  innere 
Energie  des  Gases  unabhängig  von  dem  Volum ,  was  nach  S.  88  bei  idealen 
Gasen  zutrifft,  so  muß  diese  Arbeit  zur  Vergrößerung  des  Volums  energetisch 
gleich  sein  der  Differenz  der  spez.  Wärmen,  und  es  muß  sich  aus  Cp  —  e^  dRS 
mechanische  Äquivalent  der  Calorie  berechnen  lassen. 

Die  Arbeit,  um  das  Volum  von  Vi  auf  V2  gegen  den  Druck  p  zu  vergrößern, 
ist  gleich  piv^  —  v^). 

Es  muß  also  sein: 

P{^%  -  Vj)  =  a  - 1,99  , 

wenn  man  mit  9t  das  mechanische  Wärmeäquivalent  einer  Calorie  bezeichnet. 
Rechnen  wir  p  in  Atmosphären  und  v  in  Litern,  so  wird  p  =  1,   Das  Volum 
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eines  Mob  unter  Normalbedingungen  ist  gleich  22,4'rund  da''' der  Ausdeh- 
nungskoeffizient  eines  idealen  Qases  gleich  j^  ist  (S.  80),^8O  wird 

22,4 

Folglich  ist: 

22  4  22  4 

-^  =  1,99 .  91      oder      ä  =  ^,^   *.  ^  =  0,04123  literatmosphÄren. 

^ö  £io  *  l,cfv 

1  g-Calorie  ist  also  imstande,  die  Arbeit  von  0,04123  Literatmosphären  zu  leisten. 

Um  das  mechanische  Wärmeäquivalent  auf  g-cm  zu  beziehen,  beachten 
wir,  daß  1  Atmosphäre  gleich  ist  dem  Druck  von  76  •  13,6  g  und  11  =  1000  cm' . 

Also  wird: 

91  =  0,04123  •  76 .  13,6  •  1000  cm-g  =  42  618  cm-g. 

Und  schließlich,  wenn  wir  das  Äquivalent  einer  kleinen  Calorie  im  absoluten 
Maßsystem,  in  Erg  ausdrdiiken  wollen,  so  erhalten  wir: 

«=42  618.981  =  41  800  000  Erg, 
da: 

1  g  =  981  Dyn  ist. 

Außer  diesem  Verfahren,  das  mechanische  Wärmeäquivalent  zu  bestimmen, 
gibt  es  noch  eine  Reihe  anderer.  Wir  erwähnen  die  Berechnung  aus  der  Wärme* 
entwicklung  eines  elektrischen  Stromes  und  vor  allem  die  zahlreichen  Verfahren 
von  Joule,  die  sich  direkter  Methoden  bedienen. 

Die  Thermochemie. 

Die  Übereinstimmung  der  nach  den  verschiedenen  Verfahren  gefundenen 
Werte  für  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist  ein  wichtiger  Beweis  für  die 
Richtigkeit  des  ersten  Wärmesatzes.  Eine  andere  Bestätigung  liefert  uns  das 
Grundgesetz  der  Thermochemie.  Das  Gesetz  von  der  Konstanz  der 
Wärmesummen.  Dieser  Satz  wurde  von  Hess  bereits  1840  vor  der  Entdek* 
kung  des  allgemeinen  Energieprinzipes  ausgesprochen  und  durch  eine  Reihe 
musterhafter  Versuche  bestätigt.  Von  unserm  heutigen  Standpunkte  aus  ist 
er  ein  besonderer  Fall  des  Erhaltungsgesetzes,  angewendet  auf  die  Energetik 
chemischer  Reaktionen. 

Es  wird  gut  sein,  vorher  in  Kürze  die  Zeichensprache  der  Thermochemie 
zu  besprechen.  Daß  gerade  bei  chemischen  Reaktionen  eine  bedeutende  Um- 
Wandlung  von  Energie  eintritt  und  daß  hierbei  besonders  die  Wärme  bei  dem 
Wechsel  der  Energien  eine  RoUe  spielt,  ist  zu  bekannt,  als  daß  wir  lange  dabei 
verweilen  müßten.  Zumal  die  Reaktionen,  bei  denen  starke  Verwandtschaften 
oder  „Affinitäten"  sich  absättigen,  sind  mit  großer  Wärmeentwicklung  ver- 
bunden, so  die  Verbrennungen  oder  z.  B.  die  Neutralisation  von  NaOH  und 
HCl  nach  der  Formel: 

NaOH  +  HCl  =  NaCl  +  H,0  . 

In  dieser  Form  ist  aus  der  Gleichung  nichts  über  den  Energieaustausch  *2^.^®^ 
stattfindenden  Reaktion  zu  ersehen,  und  die  Symbole  haben  nur  stotfüohe 
Bedeutung.  Um  deshalb  für  die  Wärmeentwicklung  oder  Wärmeabsorptoion, 
die  mit  einer  Reaktion  verknüpft  sind,  einen  übersichtlibhen  Ausdruck  zu  haben, 
bedient  man  sich  des  Begriffs  der  Wärmetönung  und  bezeichnet  damit 

95 
Elohwald-Fodor,  PhyBtkal.-chem.  Grandlaeen  der  Biologie.  ^    • 
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diejenige  Wärmemenge,  die  bei  der  Umsetzung  eines  g- Äquiva- 
lentes entwickelt  wird.  Und  zwar  wird  die  Wärmetönung  positiv  gerechnet, 
wenn  sie  eine  Entwicklung,  negativ,  wenn  sie  eine  Absorption  von  Wärme 
bedeutet.  Auch  rechnen  wir  die  äußere  Arbeit,  die  geleistet  wird»  zu  der  Wärme- 
tönung hinzu,  so  daß  also  bei  Vergrößerung  des  Volums  während  der  Reaktion 
die  äußere  Arbeit  zu  der  entwickelten  Wärme  hinzu  a4diert  werden  muß,  um 
die  Wärmetönung  zu  erhalten;  bei  Verkleinerung  des  Volums  muß  dag^en 
die  äußere  Arbeit  subtrahiert  werden.  Findet  die  Reaktion  bei  konstantem 
Volum  statt,  so  ist  keine  Korrektur  nötig,  ein  Fall,  der  praktisch  nahezu  voll- 
ständig verwirklicht  ist  bei  den  Reaktionen  zwischen  festen  und  flüssigen  Stof- 
fen, bei  denen  keine  Gase  mit  ins  Spiel  treten:  bei  den  sog.  kondensierten 
Systemen.  Aber  auch  falls  Gase  verschwinden  oder  sich  bilden,  kann  man 
häufig  die  äußere  Arbeit  vernachlässigen,  da  die  chemischen  Reaktionen  meistens 
mit  so  großer  Wärmetönung  verlaufen,  daß  dagegen  die  äußere  Arbeit  nicht  in 
Betracht  kommt.  Mit  Hilfe  des  Begriffs  der  Wärmetönung  ist  es  nun  leicht, 
die  obige  Gleichung  in  eine  thermocbemische  Gleichung  umzuwandeln. 
Wir  schreiben: 

NaOH  -f  HCl  =  NaCl  -f  13  700  . 

Dies  bedeutet,  daß  bei  der  Vereinigung  von  1  Äquivalent  NaOH  mit  1  Äqui- 
valent HCl  sich  1  Äquivalent  NaCl  bildet  unter  Entwicklung  von  13  700  Calorien. 
Eine  solche  Reaktion,  die  imter  Wärmebildung  verläuft,  nennen  wir  eine 
exotherme.  Tritt  umgekehrt  Wärmeabsorption  ein,  so  handelt  es  si<di  um 
eine  endotherme  Reaktion.  Zu  den  letzteren  gehören  namentlich  die 
Dissoziationen.  So  verläuft  die  Dissoziation  von  N2O4  zu  2NO2  ^^^  ^^ 
Gleichung: 

NjO^  =  2  NOj  -  12,900  Cal. 

Eine  thermocbemische  Gleichung  hat  nur  äußerlich  mit  einer  gewöhnlichen 
chemischen  Reaktionsgleichung  Ähnlichkeit.  In  Wahrheit  haben  die  Symbole 
einen  ganz  anderen  Sinn  erhalten.  Sie  stellen  keine  Stoff  mengen  mehr  vor, 
sondern  Energiemengen,  und  zwar  Eneigiemengen  der  Äquivalentgewichte. 
Ja,  die  Gleichimg  enthält  nur  die  Energiedifferenz  des  Systemes  vor  und  nach 
der  chemischen  Veränderung,  so  daß  man  nicht  für  NaOH  oder  HCl  einen  be- 
stimmten Eneigiewert  einsetzen  und  für  jede  beliebige  Gleichung  verwenden 
kann.  Vielmehr  sind  die  „Eigenenergien''  der  Stoffe  stets  nur  relative  Werte 
und  nur  zu  bestimmen  als  mehr  oder  weniger  einem  anderen  Stoffe  gegenüber. 
Wohl  aber  kann  man  mit  den  thermoohemischen  Symbolen  genau  wie  mit 
stöchiometnschen  verfahren  und  statt  obiger  Gleichung  auch  schreiben: 

NaOH  +  HCl-NaCl  =  +  13  700  . 

Je  nach  der  Reaktion,  um  deren  thermocbemische  Beschreibung  es  sich 
handelt,  unterscheidet  man  verschiedene  Arten  der  Wärmetönimg.  Wird  ein 
Stoff  aufgelöst,  so  spricht  man  von  einer  Lösungswärme.  Insbesondere  be- 
zeichnet man  mit  aq.,  daß  der  Stoff  in  viel  Wasser  aufgelöst  werden  soll, 
so  daß  also  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  keine  neue  Wärmeentwicklung 
mehr  auftritt.  Ein  solcher  Lösungsvorgang  wird  ausgedrückt  durch  eine 
Formel  wie: 

H,S04  =  HjSO^  aq.  +  17,9  Cal. 

• 

wobei  ein  Mol  H^04  verwendet  wurde.  Die  Gleichung  stellt  also  die  mole- 
kulare Lösungswärme  dar. 
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Bei  anderen  Reaktionen  spricht  man  von  Subümationswärme,  Quellungs- 
wärme,  von  Verdampfungswärme,  von  Neutralisations-  oder  Verbrennungswärme, 
und  stets  ist  es  die  letzte  Aufgabe  der  Thermochemie,  die  so  definierten  Wärme- 
tönungen aus  der  Natur  der  stattfindenden  Reaktionen  zu  bestimmen.  Oder 
umgekehrt,  den  Reaktionsverlauf  an*Hand  der  thermischen  Konstanten  voraus- 
zusagen. 

Wir  werden  nach  und  nach  die  heute  im  wesentlichen  gefundenen  Lösungen 
dieser  Fragen  entwickeln.  Jeder  der  drei  fundamentalen  Sätze  der  Thermo- 
dynamik bedeutet  dabei  einen  Schritt  vorwärts  in  der  Lösung  dieses  Problems 
der  chemischen  Affinitäten. 

Konstante  Wärmesummen. 

Wie  bereits  erwähnt,  gibt  uns  der  erste  Satz  das  Heßsohe  Gesetz  der 
konstanten  Wärmesutnmen.  Wie  man  auch  von  einem  bestimmten  Stoff  aus 
zu  einem  andern  gelangen  mag,  stets  ist  die  dabei  insgesamt  entwickelte  Wärme- 
menge die  gleiche.  Sie  ist  unabhängig  vom  Wege  und  nur  abhängig  vom  Aus- 
gangs- und  Endzustand  des  betreffenden  Systems.  In  dieser  Form  ist  der  Satz 
eine  unmittelbare  Anordnung  des  Energiegesetzes  in  der  oben  benutzten  Planck- 
sehen  Formulierung. 

IHe  Tragweite  des  Satzes  ist  außerordentlich.    Erst  durch  ihn  kann  von 
einer  Thermochemie  die  Rede  sein,  und  wir  werden  sehen,  daß  die  Gesamtheit 
der  Versuche  über  Stoff-  und  Energiewechsel  der  Organismen  ebenfalls  erst 
mit  Hilfe  des  Heß  sehen  Satzes  möglich  ist.  Femer  gestattet  er,  auch  die  Wärme- 
tönung solcher  Reaktionen  zu  berechnen,  die  einer  direkten  Bestimmung  nicht 
zugänglich  sind.    Soll  z.  B.  die  Bildungswärme  von  Äthylalkohol  bestimmt 
werden,  d.  h.  die  Wärmemenge,  die  abgegeben  wird,  falls  sich  1  Mol  Äthyl-  ^ 
alkohol  aus  den  Elementen  C,  H  und  O  bildet,  so  verfährt  man  folgendermaßen : 
Man  bestimmt  zunächst  die  Verbrennungswärme  des  Äthylalkohols  und  er- 
hält 340  000  Calorien.  Da  die  Verbrennung  nach  der  Gleichung  GAOH  -f  6  0 
=  2  CO,  +  3  H^O  verläuft,  so  bestimmt  man  weiterhin  die  experim^itell  leicht 
zugänglichen  Wärmetönungen  der  Reaktionen  0  +  0^=  00^  -f  94  300  und 
Hj  -I-  O  =  HjO  +  67  520.    Gleichgültig  auf  welchem  Wege  dann  auch  der 
Äthylalkohol  entstanden  sein  mag,  stets  muß  die  Differenz  der  beiden  ^tzteren 
Reaktionen  gegenüber  der  ersten  Reaktion  die  Bildungswärme  des  Äthyla&O" 
hols  ergeben. 


Es  wird  also: 


2.94  300  =  188  600 
+  3.67  520=202  560 


=  391  160  —  1-340  000  «=  51  160  . 

Also  die  Bildungswärme  von  Äthylalkohol  =  51  160 . 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  außer  den  Bildungswäimen  aucli  die  Wäxme- 
tönungen  aller  möglichen  Reaktionen  berechnen,  sobald  die  VerbrennimgS" 
wärmen  sowohl  der  entstandenen  wie  auch  der  verschwundenen  Stoffe  bekann 
sind.    Due  Differenz  ergibt  die  Wärmetönung.    Bei  der  alkoholischen  Gäxu^ 
wird  1  Mol  Dextrose  in  2  Mol  Alkohol  und  2  Mol  Kohlen*»äure  ^^^'.^ 
Verbrennungswärme  der  Dextrose  beträgt  675,7  Calorien ;  die  des  Alkohols  325,  r. 
Und  da  die  Verbrennungswärme  der  Kohlensäure  Null  ist,   bo  erhält  ioäi^^»» 
Wärmetönung  der  alkoholischen  Gärung:  675,7  -  2  •  325,7  =24,3  ^^^^^^^ 
Unter  den  biologischen  Reaktionen  sind  von  hervorrageikdem  Inteieese 
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„  „    Buttersäure 524,4    „ 
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hydrolytischen  Spaltungen.    Auch  diese  berechnet  man  mit  Hilfe  der  Ver- 
brennungswärmen.   So  ergibt  sich  für  die  Spaltung  des  Äthylbutyrates: 

Verbrennungswärme  von  Äthylbutjrrat 851,3  Cal. 

Äthylalkol^ol 325,7 

Buttersäure 524,4 

Verbrennungswärme  von  Äthylalkohol  und  Buttersäure :  850, 1  Cal. 

Differenz  851,3  -  850,1  =  1,2  Cal. 

Die  hydrolytische  Spaltung  des  Äthylbutjrrates  vollzieht  sich  also  mit 
einer  Wärmetönung  von  ca.  1  Cal.  Auch  bei  anderen  hydrolytischen  Reaktionen 
ist  die  Wärmetönung  äußerst  gering.  Beim  Rohrzucker  beträgt  sie  4,5  Cal. 
und  bei  dem  Tripeptid  Leucylglycylglycin  12,2  Cal.  Auch  bei  der  Pepsinver- 
dauung von  Eiereiweiß  wurde  vor  und  nach  der  Verdauung  fast  die  gleiche 
Verbrennungswärme  für  das  Verdauungsgemisch  gefunden,  mit  anderen  Worten, 
die  Verdauung,  die  im  wesentlichen  aus  hydrolytischen  Prozessen 
besteht,  verläuft  nahezu  ohne  Änderung  des  Energiegehaltes  der 
verdauten  Stoffe. 

Biologisch  ist  dieses  Ergebnis  von  großer  Bedeutung.  Der  Organismus 
bedarf  eines  Abbaues  der  ihm  zugeführten  Nahrungsstoffe,  einmal  um  sie  in 
einen  Zustand  überzuführen,  in  dem  sie  durch  die  Wände  des  Magen-Darmkanals 
hindurchdiffundieren  können  und.  weiterhin,  weil  er  die  Stoffe  erst  zerlegen 
muß,  um  aus  den  Abbauprodukten  die  art-  und  zelleigenen  Substanzen  wieder 
aufzubauen.  Eine  Auffassung,  die  von  E.  Abderhalden  eingehend  begründet' 
wurde.  Es  wäre  nun  offenbar  sehr  unökonomisch,  wenn  hierbei  erhebliche 
Verluste  an  Energie  stattfänden,  und  in  der  Tat  ersehen  wir  ja  aus  den  oben 
ausgeführten  Zahlen,  daß  so  gut  wie  gar  kein  Energieverliist  entsteht.  Weder 
die  Spaltung  der  Eiweißkörper  noch  die  der  Fette  oder  Kohlehydrate  in  ihre 
Bausteine  ist  mit  Energieverlusten  verknüpft.  Infolgedessen  ist  auch  für  die 
Synthese  dieser  Stoffe  aus  ihren  hydrolytischen  Spaltungsprodukten  nur  ein 
minimaler  Energieaufwand  nötig.  Durch  dieses  Verhalten  findet  die  Leichtig- 
keit eine  Erklärung,  mit  der  scheinbar  überall  im  Organismus  derartige  Vor- 
gänge im  Auf-  und  Abbau  sich  vollziehen :  Für  Eiweiß  im  Blut  und  im  Qewebe, 
für  Fette  vor  allem  im  Fettgewebe  und  für  Kohlehydrate  besonders  in  der  Leber 
und  inPMuskel.  Stets  findet  der  Ab-  und  Aufbau  fast  ohne  Energieverbrauch 
statt  und  erst  dann,  wenn  die  Stoffe  nicht  mehr  hin-  und  hertransportiert, 
sondern  zu  irgendwelchen  Leistungen  herangezogen  werden,  sei  es  zur  Wärme- 
bildung oder  ziur  Arbeitsleistung  im  Muskel  oder  im  Nerv,  erst  dann  geht  der 
Abbau  weiter  und  ist  mit  erheblicherem  Energieverlust  verknüpft.  Und  ebenso 
muß  natürlich  bei  der  Pflanze  der  Aufbau  der  Stoffe  aus  der  Kohlensäure  der 
Luft,  dem  Wasser  und  den  aus  dem  Boden  entnommenen  Stoffen  mit  negativer 
Wärmetönung,  d.  h.^mit  Zufuhr  von  Energie  verlaufen.  Diese  Energie  wird 
bekanntUch  in  der  Hauptsache  als  strahlende  Energie  von  der  Sonne  geliefert. 

Bevor  wir  aber  weiter  auf  die  Energetik  der  Organismen  eingehen,  wollen 
wir  erst  noch  einige  Sätze  der  aligemeinen  Thermochemie  besprechen. 

Die  Thermochemie  der  Elektrolyte. 

Es  gibt  nämlich  einen  Typus  von  Reaktionen,  bei  denen  allgemein  die 
gleiche  Wärmemenge  erzeugt  wird:  Die  Salzbildung  aus  starken  Säuren  und 
Basen  nach  der  Gleichung: 

NaOH  -f  HCl  =  NaCl  +  H,0  . 
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Welches  auch  die  verwendete  Säure  oder  Base  sein  mag,  stets  beträgt  die 
Neutralisationswärme,  berechnet  auf  1  Äquivalent,  13  700  cal. 

Auf  Grund  der  Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation  ist  es  leicht,  sich 
hierüber  Rechenschaft  zu  geben.  Bei  starken  Säuren  und  Basen  ist  die  Disso- 
ziation praktisch  vollständig  und  da  auch  das  Salz  vollständig  dissoziiert  ist, 
so  besteht  die  eigentliche  Reaktion  ausschließlich  in  der  Bildung  von  1  Mol 
Wasser.  Gleichgültig  um  welche  Säure  oder  Base  es  sich  also  handelt,  stets  ist 
der  Vorgang,  der  energetisch  in  Frage  kommt,  der  gleiche:  Die  Wasserbildung 
aus  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen,  und  stets  muß  demnach  die  Wärme- 
tönung die  gleiche  sein.  Nur  dann  wird  bei  der  Salzbildung  eine  andere  Wärme- 
tönung auftreten,  wenn  die  Dissoziation  irgendeines  der  beteiligten  Stoffe 
(außer  Wasser)  nicht  vollständig  ist,  also  Salzbildung  stattfindet  unter  Ver- 
wendung einer  schwachen  Säure  oder  einer  schwachen  Base  oder  wenn  das 
gebildete  Salz  nicht  als  solches  in  Lösung  bleibt,  sondern  aus  der  Lösung  aus- 
fällt. In  den  ersteren  beiden  Fällen  ist  Wärme  nötig,  um  die  Dissoziation  voll- 
ständig zu  machen,  und  in  dem  letzteren  Fall  wird  die  Neutralisationswärme 
verändert  durch  die  Präcipitationswärme  des  ausgefällten  Salzes. 

Enthalten  zwei  Salzlösungen  vollkommen  dissoziierte  Salze  und  findet  bei 
ihrer  Mischung  keine  AusfäUung  von  Verbindungen  statt,  so  daß  alle  Kompo- 
nenten auch  weiterhin  als  Ionen  in  der  Mischung  auftreten,  so  kann  auf  Grund 
des  Mitgeteilten  mit  der  Mischung  der  Salzlösungen  keine  Wärmetönung  ver- 
bunden sein.  Dieser  Satz  ist  im  Lichte  der  Arrheniusschen  Theorie  evident. 
Vorher  bereits  hatte  man  ihn  rein  empirisch  festgestellt  und  als  den  Satz  von 
der  Thermoneutralität  der  Salzlösungen  bezeichnet.  Die  Ionen  sind 
gleichsam  unabhängig  voneinander  in  der  Lösung  imd  werden  nicht  beeinflußt 
durch  die  spez.  Natur  der  andern  noch  vorhandenen  Ionen.  Deshalb  ist  auch 
die' Wärmetönung  beim  Ersatz  irgendeines  Ions  durch  ein  anderes  unabhängig 
von  der  Natur  der  sonst  noch  vorhandenen  Ionen,  z.  B.  die  Wärmetönung  der 
Reaktion: 

(HJaq)  +  Gl  =  J  +  (HCl  aq)  +  261  500  . 

die  gleiche  wie: 

hPl  t  (KJaq)  +  Cl -J+(KClaq)  +  261500. 

Voraussetzung  ist  auch  hier  natürlich  stets  die  vollständige  Dissoziation  der 
beteiligten  Stoffe.  Ob  dann  im  vorliegenden  Falle  die  positiven  Ionen  Wasser- 
stoff-, Kalium-,  Natrium-,  oder  was  für  Ionen  auch  immer  sein  mögen,  die  Wärme 
tönung  ist  nur  bedingt  durch  den  Ersatz  des  Jodions  durch  das  Clilorion. 

Wärmetönung  und  Temperatur. 

Die  rein  physikalischen  Anwendungen  des  Erhaltungssatzes  liegen  uns 
hier  femer  und  nur  so  viel  sei  erwähnt,  daß  mit  seiner  Hilfe  die  grundlegenden 
Gesetze  der  Mechanik  und  der  Elektrizitätslehre  sich  ableiten  lassen.  Welche 
Klarheit  jedoch  in  scheinbar  schwierigen  Fragen  durch  die  Anwendung  des 
Satzes  geschaffen  wird,  wollen  wir  an  der  für  das  Affinitätsproblem  nötigen 
Beziehung  zwischen  Wärmetönung  und  Temperatur  darlegen. 

Es  sei  die  Wärmetönung  einer  Reaktion  bei  der  Temperatur  ^  =  I7| 
und  die  Wärmetönung  bei  t,  =  {/^  •  Dann  muß  die  Energieänderung,  die  das 
System  erfährt,  wenn  man  es  das  eine  Mal  bei  ti  reagieren  läßt  und  nachträghch 
auf  die  Temperatur  t^  bringt,  gleich  sein  der  Energieänderung,  wenn  man  das 
System  erst  auf  die  Temperatur  t^  bringt  und  jetzt  erst  der  Reaktion  unter- 
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wirft.  Bezeichnet  man  also  mit  c^  die  Wärmekapazität  des  Systems  vor  der 
Reaktion»  mit  c,  die  Kapazit&t  nach  der  Reaktion,  so  ist:      . 

J^i  +  Ci(^  -  <t)  =  t^i  +  c^ih  -  k) 
oder 

Statt  — *  kann  man  schreiben  -j-  und  erhält  dann: 

ti  —  ((  dt 

du 

Es  ist  also  der  Temperaturkoeffizient  der  Wärmetönung  gleich 

der  Differenz   der  Wärmekapazitäten.    Sind  insbesondere   die   spez. 

du 
Wärmen  c^  =c,,  so  wird  —z—  =0  und  die   Wärmetönung  ist  unabhängig 

dt 

von  der  Temperatur.  Dies  ist  verwirklicht  in  allen  jenen  Fällen,  in  denen  das 
Kopp  -  Neumannsche  Gesetz  gilt  (vgl.  S.  332).  Dies  besagt  nämlich,  daß  die 
Molekularwärme  eines  Stoffes  gleich  ist  der  Summe  der  Atomwärmen,  mit 
anderen  Worten,  durch  die  Reaktion  ist  keine  Änderung  der  spez.  Wärme- 
kapazität des  Systems  eingetreten.  Es  ist  also  im  Lichte  der  soeben  abgeleiteten 
Beziehung  das  Kopp-  Ne  u  ma  n  nsche  Gesetz  ausgedrückt  durch  die  Gleichung : 

du 

Wir  werden  später  bei  der  Besprechung  des  Nernstschen  Wärmesatzes 

erfahren,  daß  diese  Gleichung  ——=0  für  kondensierte  Systeme  exakt 

gültig  ist  beim  absoluten  NuUpimkt.   Auch  ist  es  für  den  Nernstschen  Satz 
von  großer  Bedeutung  die  Wärmetönung  Üq  beim  absoluten  Nullpunkt  und 
weiterhin  die  Abhängigkeit  von  U  mit  der  Temperatiur  zu  erfahren. 
Es  sei  die  Wärmetönung  einer  Reaktion  vom  Typus: 

Wj  Xj  +  Wj  aj^  -|-  ...  =  w'  a?'  -|-  n^'  x"  +  .  .  . 

» 

zu  untersuchen.  Jetzt  bezeichnen  wir  mit  c^,  c,  usw.  die  Molekularwärmen 
der  Aucfgangsstoffe,  mit  c\  c"  usw.  die  der  gebildeten  Stoffe,  n^,  n^,  n\  n"  , .  , 
sind  die  üi  Reaktion  tretenden  Molekülzahlen.  Die  algebraische  Summe  der 
Molekularwärmen  bezeichnen  wir  mit  2nc ,  Um  sie  zu  bilden,  müssen  wir 
also  schreiben: 

2fi  c=WjCj  +  WjC£+...  —  u'  c'  —  n''  c"  —  ... 

Diese  Summe  ist  die  Differenz  der  Wärmekapazitäten  des  Systems  vor  und 
nach  der  chemischen-Umsetzung,  und  wir  erhalten  deshalb  allgemein  die  Glei- 
chung: 

du       ^  ^ 

-r7=-=:2^«c         oder         du  =^ZncdT . 

dT 

Ist  2*11  c  als  Funktion  der  Temperatur  gegeben,  so  läßt  sich  diese  Gleichung 
integrieren  und  man  erhält:] 

V^fZncdT. 
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Wir  wollen  nun  die  in  den  meisten  Fällen  genllgende  Annahme  machen, 
daß  £ne  x)roportional  mit  der  absoluten  Temperatur  anwächst.   Also: 

£nc==£na+i:nbiT .  (1) 

Dann  wird: 

U=^f2na'dT  +fInhy^TdT  +  C . 

Für  den  absoluten  Nullpunkt  folgt  hieraus,  indem  wir  mit  U^  die  Wärmetönung 
beim  absoluten  Nullpunkt  bezeichnen: 

so  daß  schließlich  sich  die  Gleichung: 

ergibt.  Mittels  dieser  Gleichung  ist  es  möglich,  die  Wärmetönung  einer 
Reaktion  bei  irgendeiner  Temperatur  zu  berechnen,  falls  die  Wärmetönung  bei 
einer  bestinmiten  Temperatur  gegeben  ist  und  weiterhin  2n  a  und  £n  b  . 

Wie  diese  Werte  von  £n  a  und  2*n  fr  auf  Grund  der  thermischen  Daten 
erhalten  werden,  wollen  wir  später  beim  Nernstsohen  Theorem  besprechen. 
Daß  ihre  Bestimmung  prinzipiell  keine  Schwierigkeiten  macht,  ersieht  man 
aus  Gleichung  (1).  Man  braucht  nur  «2'n  c  für  zwei  verschiedene  Temperaturen 
zu  kennen»  um  zwei  Gleichungen  mit  den  beiden  Unbekannten  Zna  und  ünbi 
zu  erhalten.  Indessen  wollen  wir  die  ziffernmäßige  Ausführung  dieser  Rech- 
nung^^n  auf  später  verschieben. 

Die  Energetik  der  Organismen. 

Neben  der  Aufgabe,  durch  allgemeine  Gesetze  die  Gesamtheit  der  Natur- 
erscheinungen oder  wenigstens  größere  Gebiete  zu  beschreiben,  erwächst  der 
Energielehre  noch  die  weitere  Aufgabe,  sich  über  die  besonderen  Formen 
Rechenschaft  zu  geben,  in  denen  sich  die  gegenseitige  Umwandlung  der  Energien 
vollzieht.  Das  bedeutet  aber  im  Grunde  genommen  nichts  anderes  als  eine 
Beschreibung  des  gesamten  Naturgeschehens  unter  energetischen  Gesichts- 
punkten, da  eben  jeder  Vorgang  als  eine  Umwandlung  verschiedener  Energien 
zu  betrachten  ist. 

Für  die  biologische  Wissenschaft  ergab  sich  hierbei  deshalb  eine  besondere 
Stellung,  weil  die  Lebenserscheinungen  viel  weniger  als  die  physikalischen 
und  chemischen  einer  Analyse  zugänglich  sind  und  deshalb  der  Anwendung 
des  Erhaltungssatzes  sich  große  Schwierigkeiten  in  deü  Weg  stellten.   Insbe- 
sondere die  vitaUstischen  Richtungen  der  Biologie  haben  eine  Gültigkeit  für 
die  Lebenserscheinungen  heftig  bestritten.   Aber  selbst  dann,  wenn  man  von 
vorneherein  die  Anwendbarkeit  des  Satzes  auf  die  Biologie  außer  Frage  st©Ut, 
ist  immerhin  noch  die  Möglichkeit  offen,  daß  auf  diesem  Gebiete  Enerpe- 
f ormen  ins  Spiel  treten,  die  vorläufig  unserer  Kontrolle  entzogen  sind  ^^^^^' 
halb  eine  genaue  Energiebilanz,  wie  wir  sie  auf  anorganischem  Gebiet  ohneMüne 
durchführen  können,  innerhajb  der  Organismenwelt  illusorisoh  machen,    lös 
ist  deshalb  ein  großes  Verdienst  Rubners*)  und  Atwaters«),  gezeig*  ^ 
haben,  daß  die  gesamten  Lebensprozesse  der  höheren  Tiere  sich  mit  aller  n 
wünschenswerten  Genauigkeit'  dem  Erhaltungsgesetze  unterordnen. 

1)  Max  Rubner,  Zettmhr.  f.  Biologie  3t,  73  (1S94). 

«)  W.  O.  Atwater,  Erg.  d.  Physiologie  S  (1),  497  (1904). 


392 


Die  Lehre  von  der  Energie. 


Betrachten  wir  einmal  näher,  unter  welchen  energetischen  Bedingungen 
sich  derartige  Versuche  durchführen  lassen.  Beim  Energiewechsel  der  pflanz- 
lichen und  tierischen  Organismen  finden  wir  eine  auf  den- ersten  Blick  ver- 
wirrende Mannigfaltigkeit  von  Vorgängen.  Energetisch  am  wichtigsten  sind 
zweifellos  die  chemischen  Prozesse  der  Assimilation  und  Dissimilation.  Aber 
daneben  sind  noch  zahlreiche  andere  Prozesse  zu  berücksichtigen.  Außer  dem 
Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung,  der  vor  allem  bei  den  homoiothermen 
Tieren  einen  erheblichen  Energieaufwand  bedingt,  kommen  noch  in  Frage: 
Mechanische  Arbeit  der  verschiedenen  Muskelgruppen,  osmotische  Arbeiten, 
wie  sie  z.  B.  die  Niere  imd  im  hohen  Maße  die  Pflanze  zu  leisten  hat,  die  eine 
Nährlösung  von  bestimmtem  Gehalt  an  ihren  Zellen  vorüberführt;  fem^  die 
sehr  erhebliche  Arbeit  bei  der  Bildung  neuer  Oberflächen,  Arbeit  der  Capillar- 
kräfte,  Quellungsenergie  und  vielleicht  auch  noch  Arbeit  unbekannter  Energien, 
deren  Vorhandensein  durch  die  Bubner  -  Atwaterschen  Versuche  durchaus 
nicht  ausgeschlossen  ist,  wie  wir  bald  sehen  werden. 

Insbesondere  die  Pflanze  steht  in  einem  überaus  regen  Energiewechsel 
mit  ihrer  Umgebung.  Die  Energie  strömt  der  höheren  Pflanze  auf  so  vielfachen 
und  verzweigten  Wegen  zu,  daß  an  eine  Energiebilanz  vorläufig  nicht  ^u  denken 
ist.  Wesentlich  günstiger  li^en  die  Verhältnisse  bei  den  Tieren.  Hier  wird 
die  gesamte  Einnahme  an  Energie  durch  chemische  Energie  als  Nahrung  ge- 
deckt. Und  auch  die  Ausgaben  haben  eine  leicht  kontrollierbare  Form :  Eben- 
falls die  der  chemischen  Energie  in  den  Stoffwechselprodukten,  wobei  es  ener- 
getisch auf  Grund  des  Heßschen  Gesetzes  gleichgültig  ist,  welche  Wege  zwischen 
Ausgangsstoff  und  Endprodukt  im  Organismus  durchlaufen  wurden;  weiteriiin 
die  Form  von  mechanischer  Energie  und  endlich  die  der  Wärme,  welche  als 
leitende  und  strahlende  Wärme  nach  außen  abgegeben  wird.  • 

Unter  diesen  Umständen  ist  es  bei  den  Tieren  sehr  wohl  möglich,  eine 
exakte  Bilanz  der  einströmenden  und  ausströmenden  Energien  au&ustellen, 
wie  es  Bubner  und  für  den  Menschen  auch  Atwater  getan  haben.  Dadurch 
ist  zwar  das  Erhaltungsgesetz  sichergestellt,  da  Einnahmen  und  Ausgaben 
sich  bis  auf  eine  geringe,  durch  die  Versuchsfehler  bedingte  Größe  decken, 
nicht  jedoch  hat  man  durch  dieses  summarische  Verfahren  einen  Einblick  in 
die  Einzelheiten  der  sich  abspielenden  Energieumwandlungen  gewonnen.  Man 
kontrolliert  gleichsam  die  Einfuhr  und  Ausfuhr  des  Organismus  und  findet, 
daß  sie  im  Gleichgewichtszustande  sich  decken.  Ob  aber  im  Innern  chemische, 
osmotische,  mechanische,  elektrische  oder  sogar  eine  unbekannte  energetische 
Arbeit  geleistet  wird,  ist  dadurch  in  keiner  Weise  entschieden. 

Bei  der  großen  Bedeutung  aller  dieser  Fragen  für  die  Biologie  hat  man  des- 
halb in  neuerer  Zeit  gerade  diese  Aufgaben  zu  lösen  unternommen  und  versucht, 
die  energetische  Arbeit  einzelner  Organe  imd  Organgruppen  zu  untersuchen. 
Und  zur  Verfolgung  dieser  Aufgabe  hat  es  sich  als  notwendig  erwiesen,  sub- 
tilere Methoden  für  die  Messung  des  energetischen  Umsatzes  auszuarbeiten, 
als  beim  gewöhnlichen  Stoff  Wechsel  versuch  angewendet  wurden.  Besonders 
ist  es  erforderlich,  auch  für  kurze  Zeitspannen  eine  Energiebilanz  aufstellen 
zu  können. 

Der  respiratorische  Quotient. 

Beim  Stoffwechselversuch  rechnet  man  den  Energiewert  der  Nahrung  und 
der  Ausschei^mgsprodukte  nach  Calorien,  indem  man  ihre  Verbrennungswärme 
in  der  calorimetrischen  Bombe  bestimmt.  Die  wichtigsten  hierbei  zugrunde 
gelegten  Werte  sind  die  folgenden: 
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Für  1  g  Eiweiß ca.  5700  cal. 

„     1  g  Fett ca.  9300   „ 

,,     lg  Kohlehydrat    ....     ca.  4000   „ 

Die  Arbeit  bestimmt  man  ebenfalls  am  bequemsten  in  Calorien,  indem  man 
die  mechanischen  Maße  mittels  des  mechanischen  Wärmeäquivalentes  in  Ca- 
lorien umrechnet. 

Sobald  man  nun  aber  den  Energiewechsel  eines  einzelnen  Qrganes  bestim- 
men will  oder  aus  sonstigen  GrOnden  eine  vollständige  direkte  Energiebilanz  I 
nicht  mc^lich  ist,  kann  man  nach  Z  u  ntzschem  Vorgange  den  Eneigieverbrauch  i 
feststellen  auf  Grund  des  Grasstoffwechsels.    Dies  ist  sowohl  möglich  für  den 
Körper  als  Ganzes  genonmien  wie  auch  für  die  einzelnen  Organe,  wobei  man  in  i 
letzterem  Falle  das  zu-  und  abströmende  Blut  zu  untersuchen  hat.    Hierzu 
stehen  hinlänglich  genaue,  hauptsächlich  von  Barcroft  ausgearbeitete  Ana- 
lysenmethoden zur  Verfügung. 

Die  Zuntzsche  Methode  der  Energiebereqhnung  gründet  sich  auf  die 
Benutzung  der  respiratorischen  Quotienten.  Hiermit  bezeichnet  man  das  Ver- 
hältnis der  Mole  von  ausgeatmeter  Kohlensäure  zu  eingeatmeten  Sauerstoff, 

CO 
also  Q  =  — ^  .  Dieser  Quotient  ist  verschieden,  je  nachdem,  welche  Nahrungs- 

Stoffe  im  Kör^r  veratmet  werden.  Bei  den  Kohlehydraten  muß  er  gleich  1 
sein,  wie  die  Formel: 

CeH„Oe  +  6  0,  =  6  COj  +  6  H,0 

lehrt,  da  6  Mole  Sauerstoff  eingeatmet  und  6  Mole  Kohlensäure  ausgeatmet 
werden.  Bei  Stoffen,  die  mehr  Sauerstoff  zur  vollständigen  Verbrennung  ver- 
brauchen, wird  er  kleiner  als  1  sein.  So  findet  man  bei  den  Fetten  Q  =  0,707 
und  beim  Eiweiß  etwa  0,793. 

Weiß  man  also,  wieviel  Sauerstoff  während  einer  bestinmiten  Zeit  aufge- 
nommen wird,  und  kennt  man  überdies  den  respiratorischen  Quotienten  während 
dieser  Zeit,  so  läßt  sich  berechnen,  wieviel  Gramme  Kohlehydrat,  Fett  oder 
Eiweiß  verbrannt  wurden.  Auch  bei  der  Verbrennung  von  Gemischen  zweier 
verschiedenen  Nahrungsstoffe  ist  diese  Berechnung  durchführbar.  Und  da  man 
nach  obiger  Tabelle  die  Verbrennungswärme  der  in  Frage  kommenden  Nahrungs- 
stoffe kennt,  so  läßt  sich  eine  genaue  Energiebilanz  aufstellen  nur  mit  Hilfe 
des  respiratorischen  Quotienten  und  der  Anzahl  ccm  Sauerstoff. 

Am  bequemsten  führt  man  die  Rechnung  folgendermaßen  aus:  1  g  Stärke 
verbraucht  zur  Verbrennung  828,8  ccm  Sauerstoff,  und  die  Verbrennungswärme 
ist  gleich  4182,5  cal.     Folglich  entspricht  bei  Q  =  1 : 

4182  5 
1  ccm  Sauerstoff  =  '    cal.  =  5,047  cal. 

OaO,0 

Ähnlich  berechnet  man  die  entwickelten  Calorien  bei  1  ccm  Sauerstoff  verbrauch 
für  Fett  und  Eiweiß.    Man  erhält  für: 

0461 
Q  =  0,707  (Fett)  1  ccm  Sauerstoff  =  ^.^^  =  4,686  cal. 

Q  =  0,793  (Fleisch)  1  ccm  Sauerstoff  =  4,476  cal. 

Sind  also  z.  B.  in  einem  Versuch  50  ccm  Sauerstoff  verbraucht  worden  und 
ist  der  respiratorische -Quotient  gleich  0,707,  so  betrug  der  Energieverbraucö 
während  dieses  Versuches  50  •  4,686  =  234,30  cal. 
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Auch  bei  Verbrennung  zweier  verschiedener  Nahrungsmittel  laBt  sich 
mittels  der  ang^ebenen  Zahlen  auf  einfache  Weise  der  Calorienverbrauch 
erhalten,  indem  man  für  den  betreffenden  Quotienten  die  1  ccm  Sauerstoff- 
verbrauch entsprechenden  Calorien  bestimmt.  Niur  muß  in  diesem  Falle  be- 
kannt sein,  welche  zwei  Stoöe  in  Frage  kommen,  ob  Fett  imd  Eiweiß,  Fett 
und  Kohlehydrat  oder  Biweiß  und  Kohlehydrat.  Meistens  wird  man  auf 
Grund  der  ganzen  Versuchsanlage  eine  hinreichende  Entscheidung  hierüber 
treffen  können. 

Um  den  Gang  der  Rechnung  zu  zeigen,  nehmen  wir  an,  Q  sei  gleich  0,840 , 
der  Sauerstoff  verbrauch  sei  50  ccm,  und  es  werden  nur  Fett  und  Kohlehydrate 
verbrannt.    Nun  entspricht: 

bei  Ö  =  1  1  com  Oj  =  5,047  cal. 

hei  Q  =0,707    1  ccm  Oj  =  4,686  cal. 

Es  entspricht  also  der  Differenz  Q  =  0,293  eine  Differenz  von  0,361  cal.  für 
1  ccm  Sauerstoff,  Daraus  folgt,  daß  einer  Differenz  von  Q  =  0,01  eine  Differenz 

von  -^-^  =  0,01233  cal.  entspricht. 

In  dem  vorli^enden  Versuch  ist  aber  Q  =  0,840.  Die  Differenz  gegenüber 
Fett  beträgt  0,840  —  0,707  =  0,13 .  Dies  gibt  für  1  ccm  SauerstoK  eine  Zunahme 
von  13  •  0,01233  =  0,16  cal. 

Insgesamt  ist  also  bei  Q  =  0,840: 

1  ccm  Sauerstoffverbrauch  =  4,686 

+  0,16 

=  4,846  cal. 

Und  50  ccm  Sauerstoffverbrauch  ergeben  einen  Energieaufwand  von  50  •  4,846 
=  242,30  cal. 

Diese  Form  der  Berechnung  ist  von  Zuntz  und  seinen  Schülern  ihren 
zahlreichen  Energiewechselversuchen  zugrunde  gel^  worden,  und  sie  wird 
ebenfalls  von  Tangl^)  benutzt,  um  den  Energieverbrauch  einzelner  Organe 
•  messend  zu  verfolgen.  An  und  für  sich  könnte  man  der  Berechnung  auch  die 
«  Kohlensäureproduktion  zugrunde  legen,  indessen  folgt  der  Sauerstoffverbrauch 
viel  schneller  den  wechselnden  Versuchsbedingungen  als  die  produzierte  Kohlen- 
säure, da  Of  weniger  von  den  Geweben  zurückgehalten  wird  als  00^ .  Einen 
sehr  wichtigen  Mangel  gerade  bei  der  Verfolgung  kurzfristiger  Vorgänge  hat 
die  Methode  freilich  deshalb,  weil  ein  Teil  des  Sauerstoffs  während  kürzerer  Zeit 
auch  auf  intramolekularem  Weg  geliefert  werden  kann.  Dies  ist  besonders 
bei  Kaltblütern  zu  berücksichtigen.  Warmblüter  vermögen  nicht  lange  genug 
ohne  freien  Sauerstoff  zu  leben  und  ihren  Bedarf  durch  intramolekulare  Um- 
setzungen zu  decken,  als  daß  hier  der  Fehler  wesentUch  ins  Gewicht  fällt. 

Die  Atmung. 

Wir  wollen  uns  nun  im  folgenden  einen  ÜberbUck  über  einige  der  biologisch 

wichtigsten  Energiequellen  der  Organismen  verschaffen,  beschränken  uns  aber 

.  dabei  auf  jene  Vorgänge,  die  spez.  biologisches  Interesse  verdienen.  Und  auch 

imter  diesen  wollen  wir  nur  solche  beiq>rechen,  die  gleichsam  fundamentale 

Tatsachen  der  Lebensvorgänge  darstellen. 

i)  Tan  gl,  FHügers  Archiv  13t,  1—66  ff. 
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Daß  hierbei  aus  den  che  mischen  Vorgängen  die  reichste  Energiequelle 
flieBt,  dür^  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen.  Nun  lassen  sich  aber  sämtliche 
chemische  Reaktionen  in  zwei  große  Gruppen  zerlegen:  die  aufbauenden  und  die 
abbauenden  Reaktionen.  Her  i  ng  hat  für  die  ersteren  denNamen  der  Assimilation, 
für  die  letzteren  den  der  Dissimilation  eingeführt  und  alles  biologische  Geschehen 
mit  diesen  beiden  Begriffen  in  Verbindung  gebracht.  So  z.  B.  findet  in  der  Netz- 
haut des  Auges  während  des  Sehens  eine  Dissimilation  des  Sehpurpurs  statt, 
die  Funktion  der  Muskeln  und  der  Nerven,  der  Prozeß  der  Atmung,  alles  dieses 
sind  dissimilatorische  Phasen  des  LebensTorganges,  denen  dann  die  Restitu- 
tionsprozesse als  assimilatorische  Phasen  gegenüberstehen.  Im  einzelnen 
ist  man  freilich  über  beide  Prozesse  noch  wenig  unterrichtet,  aber  trotzdem 
hat  es  vielfach  einen  guten  orientierenden  Sinn,  einen  biologischen  Vorgang 
mit  Hilfe  des  Verwornschen  Biotonus  zu  beschreiben.   Damit  bezeichnet 

Verworn^)den  Quotienten—  aus  Assimilation  und  Dissimilation.  Im  Zustand 

Ä 
des  Gleichgewichte  eines  Organismus  oder  auch  eines  Qrganes  ist  -jr  offen- 

Ä 
bar  gleich  1 .  Im  Zustand  des  Wachstums  ist  —  >  1 ,  da  die  assimilatorische 

A 
FhsBe  überwiegt  und  umgekehrt  im  Zustand  des  Schwindens  -.r^  <  1  . 

Von  allen  Vorgängen  nun,  die  wir  unter  dem  Sammelnamen  der  dissi- 
milatorischen  zusammenfassen,  sind  es  diejenigen  der  Atmung,  die  bio- 
logisch das  größte  Interesse  verdienen.  Denn  mit  der  Atmung  ist  im  wesentlichen 
die  Wärmebildung  verknüpft,  ohne  daß  freilich  die  Bedeutung  der  Atmung 
damit  erschöpft  wäre.  Vielmehr  müssen  noch  andere  biologische  Erscheinungen 
mit  der  Atmung  verbunden  sein,  da  auch  die  Pflanzen,  deren  Temperatur 
die  der  äußeren  Umgebung  meistens  nicht  übersteigt,  ebenfalls  ihre  Substanz 
veratmen.  Welches  diese  Ursachen  sind,  ist  vorläufig  kaum  zu  übersehen  und 
nur  so  viel  dürfte  klar  sein,  daß  ohne  die  Atmung  der  ganze  mit  dem  Lebens- 
vorgang verbundene  Stoffwechselstrom  gleichsam  gestaut  wäre. 

Wie  bei  allen  biologischen  Energieverwandlungen,  ist  auch  bei  der  Atmung 
erst  geringe  Aufklärung  erzielt  worden.  An  Theorien  der  Atmung  ist  freilich 
kein  Hangel  und  wenn  wir  versuchen,  aus  der  großen  Fülle  der  sich  bekämpfen- 
den Ansichten  das  Wesentliche  herauszuschälen,  so  läßt  sich  etwa  folgendes 
über  die  moderne  Theorie  der  Atmung  sagen: 

Zunächst  ist  es  sicher,  daß  die  Atmung  nicht  in  der  Weise  als  Verbrennungs- 
vorgang aufgefaßt  werden  darf,  daß  der  Sauerstoff  der  Luft  unmittelt>ar  oxy- 
dierend einwirkt  auf  die  zu  veratmenden  Stoffe.  So  richtig  die  alte  Analogie 
Lavoisiers  zwischen  Verbrennung  und  Atmung  auch  ist  und  so  groß  ihr  ge- 
schichtlicher Einfluß  auch  gewesen  sein  mag,  diese  einfache  Art,  sich  den 
Atmungsprozeß  vorzustellen,  kann  einer  tiefer  gehenden  Kritik  nicht  standhalten. 
Und  zwar  aus  zwei  Gründen  nicht :  Einmal  weil  bei  den  Kaltblütern  auch  längere 
Zeit  die  Atmung  ohi\e  Gegenwart  von  freiem  Sauerstoff  sich  fortsetzen  kami 
und  dann,  ganz  allgemein,  weil  die  Temperatur,  bei  der  die  physiologische 
Verbrennung  verläuft,  viel  zu  niedrig  ist,  als  daß  sie  eine  lebhafte  Verbrennung 
der  Nahrungsstoffe  unterhalten  könnte. 

Die  erste  Schwierigkeit  kann  im  wesentlichen  als  gelöst  betrachtet  werden 
durch  die  Gesamtheit  jener  Erscheinungen,  die  seit  Pfeffer  unter  dem  Namen 
der  intramolekularen  Atmung  zusammengefaßt  werden  und  die  darauf 
hinauslaufen,  daß  Oxydationen  auch  stattfinden  können  auf  Kosten  Sauerstoff- 

^)  Verworn,  Allgemeine  Physiologie.    4.  Aufl.    622.    Jena.    Gustav  Fisoher. 
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haltiger  Verbindungen,  die  ihrerseits  bei  dem  Vorgang  eine  Reduktion  erleiden. 
Ein  typisches  Beispiel  einer  derartigen  Reaktion  ist  die  sog.  Cannizarosche 
Reaktion,  bei  der  ein  Aldehyd  zur  entsprechenden  Säure  oxydiert  wird  auf 
Kosten  eines  Moleküls  des  gleichen  .Aldehyds,  das  dabei  zum  Alkohol  reduziert 
wird,  also  z.  B.: 

o  ^^ *  CeHjC  Q„ 

2  CeH^C  "  +  H,OC^ 

Solche  Vorgänge  der  intramolekularen  Atmung  zeigen  bei  der  tierischen  wie  auch 
bei  der  pflanzlichen  Zelle  den  Weg,  wie  man  sich  den  Abbau  der  verschiedenen 
in  Frage  kommenden  Stoöe  vorzustellen  hat  und  nur  darüber  ist  noch  keine 
hinreichende  Übereinstimmung  erzielt,  welche  Zwischenstufen  bei  der  Verbren- 
nung der  Kohlehydrate,  der  Eiweißstoffe  und  der  Fette  im  einzelnen  durchlaufen 
werden.  So  fesselnd  diese  biochemischen  Fragen  auch  sind,  hauptsächlich  wc^n 
des  engen  Zusammenhangs,  der  sich  zwischen  den  Problemen  der  Atmung  und 
denen  der  Gärung  ergeben  hat,  hier  interessiert  uns  mehr  die  zweite  d^  oben 
erwähnten  Fragen,  wie  denn  der  Organismus  imstande  ist,  trotz  der  niedrigen 
Temperatur  die  chemische  Eneigie  der  Nahrungsstoffe  nutzbar  zu  mach^i. 

So  sehr  auch  die  verschiedenen,  hier  entwickelten  Theorien  voneinander 
abweichen  mögen,  darin  sind  alle  einig,  daß  es  sich  um  fermentative  Wir- 
kungen handelt.  Besonders  sorgfältig  durchgearbeitet  ist  die  Theorie  von  Bach^) 
und  Chodat,  die  sich  auf  Anschauungen  stützt,  die  zuerst  von  Engler  und 
Wild  entwickelt  wurden.  Die  Aktivierung  des  Luftsauerstoffs,  die  nach  früheren 
Theorien  durch  Bildung  von  Ozon  oder  Wasserstoffsuperoxyd  erklärt  wird, 
vollzieht  sich  nach  Engler  und  Wild  dadurch,  daß  sich  eine  peroxydartige 
Substanz  bildet  nach  folgender  Gleichung: 

A  +  0,  =  AO,  . 

Man  weiß,  daß  auf  der  Bildung  derartiger  Peroxyde  die  katal3rtische  Wirkung 
des  Platins  bei  Oxydationen  beruht.  Das  Peroxyd  gibt  nämlich  ohne  Schwierig- 
keit die  Hälfte  oder  sogar  den  gesamten  aufgenommenen  Sauerstoff  wieder  ab. 
Der  den  Sauerstoff  aufnehmende  Stoff  wird  Acceptor  genannt.  Durch  diesen 
Mechanismus,  also  auf  dem  Umweg  über  einen  peroxydbildenden  Körper  können 
dann  Oxydationen  auf  Kosten  des  Luftsauerstoffs  ausgeführt  werden,  die  un- 
mittelbar nicht  oder  nur  mit  sehr  geringer  Geschwindigkeit  verlaufen. 

Nim  haben  Bach  und  Chodat  an  pflanzlichen  Extrakten,  z.  B.  von 
Russula  festgestellt,  daß  die  oxydierende  Fähigkeit  von  zwei  Faktoren  abhängig 
ist:  von  der  Gegenwart  eines  Stoffes,  der  aus  dem  Extrakt  durch  40%  Alkohol 
ausgefällt  werden  kann  und  die  Rolle  eines  Peroxyds  spielt  und  einem  andern 
im  Filtrat  enthaltenen  Stoff,  der  vermutlich  fermentativen  Charakter  hat. 
Erst  wenn  beide  Stoffe  zusammentreffen,  ist  der  Extrakt  imstande  oxydierend 
zu  wirken,  indessen  kann  der  ausfällbare  Stoff  auch  durch  ein  anderes  Peroxyd, 
z.  B.  Wasserstoffperoxyd  ersetzt  werden.  Den  peroxydartigen  Körper  nennen 
Bach  und  Chodat  Oxygenase  und- das  Ferment  Peroxydase.  Mit  Be- 
nutzung dieser  Bezeichnungen  verliefe  dann  der  Atmungsprozeß  in  der  Weise, 
daß  der  Sauerstoff  der  Luft  mit  einer  Substanz  des  Organismus  zusammen  eine 
Oxygenase  bildet  und  daß  unter  dem  Einfluß  der  Peroxydase  der  so  aktivierte 
Sauerstoff  auf  die  zu  veratmenden  Stoffe  übertragen  wird. 

^)  Vgl   E.  B.   A.  Baoh,   Biochem.    Zeitechr.  M,   221  (1914).    Ferner  A.  Bach» 
Ber.  d.  Deutsch,  ohem.  Oee.  41,  216,  221  (1908). 
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Diese  Ansichten  werden  erheblich  gestützt  durch  die  Forschungen  Palla- 
dins  ^)  über  die  Atmung  der  Pflanzen.  Pallaain  hat  vor  allem  experimentell 
gezeigt,  daß  der  Atmungsprozeß  sich  aus  zahlreichen  Phasen  zusanmiensetzt, 
und  es  ist  ihm  gelungen,  die  einzelnen  Stufen  des  Abbaues  in  ihrer  Kohlensäure- 
entwicklung sichtbar  zu  machen.  Zuerst  setzt  die  Tätigkeit  von  Fermenten 
ein,  die  anaerobe  intramolekulare  Prozesse  einleiten  xmd  ähnlich  wirken,  wie 
das  Zymasegemisch  der  Hefe.  Auch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff, 
im  Wasserstoffstrom,  vermögen  diese  Fermente,  Kohlensäure  zu  entwickeln. 
Wenn  die  Kohlensäureentwicklung  im  Wasserstoffstrom  beendet  und  demnach 
die  Tätigkeit  der  anaeroben  Fermente  erschöpft  ist,  läßt  sich  noch  eine  weitere 
Kohlensäureentwicklung  erzielen,  sobald  man  die  Pflanze  in  atmosphärische 
Luft  hineinbringt.  Jetzt  beginnt  erst  die  Tätigkeit  der  Peroxyde  in  Verein  mit 
den  Peroxydasen.  Zu  bemerken  ist  noch,  daß  alle  diese  Versuche  natürlich  nicht 
mit  lebenden  Pflanzen  ausgeführt  werden,  sondern  mit  Pflanzenteilen,  die  diux^h 
Erfrieren  abgetötet  sind.  Die  Kohlensäureentwicklung  ist  dann  sicher  keine  Folge 
irgendwelcher  LebenstätigkeitySondem  nur  bedingt  durch  die  Arbeit  der  Fermente, 
die  unter  den  angewandten  Bedingungen  nicht  unwirksam  gemacht  werden. 

Auch  über  den  Charakter  der  peroxydartigen  Stoffe  hatPalladi  n  bestimmte 
Vorstellimgen  entwickelt.  Er  ist  der  Ansicht,  daß  Farbstoöe,  die  in  den  Geweben 
sich  vorfinden,  die  Bolle  der  Sauerstoffüberträger  übernehmen.  Er  nennt  sie 
Atmungschromogene  und  denkt  sich,  daß  diese  Chromogene  im  reduzierten 
Zustandfarblos  sind,  alsLeukokörper  (S.336)  vorUegen,  dagegen  diirch  Sauerstoff - 
aufnähme  in  die  farbigen  Peroxyde  verwandelt  werden,  in  die  Bach  -  Chodat- 
schen  Oxygenasen.  Bekannt  ist  ja,  daß  zahlreiche  Pflanzengewebe  und  Pflanzen- 
säfte an  der  Luft  eine  braune  Farbe  annehmen.  Auch  das  farblose  Blut  niederer 
Tiere  färbt  sich  beim  Zutritt  von  Luft  und  dürfte  Atmungschromogene  enthalten, 
und  wenn  wir  schließUch  noch  das  Oxyhämoglobin  in  dieser  Weise  als  Peroxyd 
auffassen,  so  ergibt  sich  eine  weitgehende  Übereinstimmung  des  Mechanismus 
der  Atmung  innerhalb  der  gesamten  Welt  der  Organismen. 

Hinzufügen  wollen  wir  allerdings  noch,  daß  im  einzelnen  mancherlei 
Schwierigkeiten  vorUegen.  Insbesondere  zeigt  Palladin,  daß  bei  den  Atmungs- 
voigängen  dem  Wasser  eine  bedeutende  Bolle  zufällt  und  daß  die  Übertragung 
des  Luftsauerstoffs  nicht  einfach  so  zu  denken  ist,  wie  wir  es  der  Einfachheit 
wegen  oben  skizziert  haben,  sondern  daß  hierbei  hydro  klastische  Prozesse 
mitspielen,  d.  h.  Prozesse,  bei  denen  Wasser  in  Wasserstoff  und  Sauerstoö  zer- 
fällt. ^Nur  hinweisen  wollen  wir  schließUch  auf  die  MögUchkeit,  daß  die  Ver- 
atmimg  als  solche  nicht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  vor  sich  geht,  sondern 
durch  Entziehung  von  Wasserstoff,  eine  Deutung,  die  nah^elegt  wird  durch 
die  Versuche  Wielands,  der  Traubenzucker  dehydrierte  mittels  des  Wasser- 
stoff acceptors. 

Stets  sehen  wir,  ist  es  das  Ziel  der  Atmungstheorien,  Mechanismen  aus- 
findig zu  machen,  die  das  Paradoxon  der  Verbrennung  der  Nahrungsstoffe  bei 
niederer  Temperatur  zu  erklären  vermögen. 

Die  Energetik  des  Muskels. 

Es  wird  aus  dem  bei  der  Atmung  Mitgeteilten  zur  Genüge  klar  geworden 
sein,  wie  schwierig  es  ist,  in  die  energetischen  Vorgänge,  die  sich  innerhalb  der 

1)  Palladin,  Zeitschr.f.  Biochemie  18,  151  (1909);  n,  442  (1910);  44,  318  (1912); 
et»  171  (1914).  —  Palladin  und  Iwanoff,  Zeitschr.  f.  Biochemie  4t,  325  (1912). 
—  Palladin  \md  Tolstaja,  Zeitechr.  f.  Bioch.  49,  381  (1913).  --- :?a}ladin, 
Hübbenat  und  Korsakow  3S,  1  (1911). 
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Organismen  abspielen,  einen  Einblick  zu  gewinnen  Wenn  irgendwo,  so  ist  man 
hier  auf  die  Verwendung  von  •„Modellen"  angewiesen  mit  all  ihren  früher  er- 
wähnten Mängeln.  So  benutzten  wir  bei  der  Atmung  als  Modelle  die  Peroxyde, 
also  ein  chemisches  Modell.  Bei  der  Energetik  des  Muskels  haben  wir  es  dagegen 
mit  physikalischen  Modellen  zu  tun,  und  zwar  fußt  die  heute  am  ehesten  an- 
erkannte Theorie  auf  den  Erscheinungen  der  Quellung. 

Daß  bei  der  Zuckung  eines  Muskels  Wärme  entsteht,  hatte  bereits  Helm- 
holtz  im  Jahre  1847  nachgewiesen.  Das  weitere  Studium  der  Energetik  des 
Muskels  ging  nun 'zunächst  darauf  aus,  festzusteUen,  wie  die  Wärmeentwicklung 
durch  den  verschiedenen  Zustand  des  Muskels,  seine  Spannung,  seine  Lange» 
die  geleistete  Arbeit  usw.  beeinflußt  wird.  Neben  dieser  mehr  physikalischen 
Forschungsrichtung  läuft  dann  eine  andere,  chemisch  interessierte  parallel, 
deren  Hauptziel  die  Erkenntnis  der  Stoff  Wechselvorgänge  ist,  die  sich  bei  der 
Funktion  des  Muskels  vollziehen.  Erst  in  neuester  Zeit  ist  es  möglich  geworden, 
diese  beiden  getrennten  Richtungen  zu  einer  einheitlichen  Theorie  zu8aD^nen- 
zufügen. 

Die  Wärmebildung  des  Muskels  ist  nach  0.  Fra  n  k  ^)  um  so  größer,  je  großer 
veigleichsweise  die  lilnge  des  Muskels  bei  einer  mechanischen  Zustandsänderung 
ist.  In  dieser  Fassung  enthält  der  Satz  eine  große  Anzahl  von  Einzelerfahrungen. 
Insbesondere  wird  die  Wärmebildung  größer,  wenn  der  Muskel  starker  gespannt 
imd  in  dieser  gespannten  Lage  festgehalten  wird.  Eine  solche  Zuckung  nennt 
man  eine  isometrische.  Aber  auch  bei  einer  isotonischen  Zuckting,  bei 
der  die  Zuckung  ausgeführt,  wird  unter  Einhaltung  gleicher  Spannung,  wächst 
die  Wärmebildung  mit  der  Größe  dieser  Spannung  oder  auch  mit  der  lAnge 
des  gespannten  Muskels.  Zu  diesen  früheren  Erfahrungen  hat  dann  neuerdings 
V.  Hill^)  hinzugefügt,  daß  bei  der  Wärmeentwicklimg  des  Mu^els  zwei  Phasen 
zu  unterscheiden  sind :  Erstens  die  eigentliche  Zuckung  und  zweitens  die  darauf 
folgende  Phase  der  Restitution.  In  beiden  wird  Wärme  entwickelt,  und  zwar 
in  der  ersten  Phase  für  die  eigentliche  Tätigkeit  des  Muskels,  in  der  zweiten 
Phase  dagegen  für  die  chemische  imd  physikalische  Wiederherstellimg  des  Zu- 
standes  vor  der  Zuckung.  Von  der  chemischen  Seite  aus  betrachtet,  entsteht 
während  der  ersten  Phase  Milchsäure,  die  in  der  zweiten  wieder  verschwindet 
und  nach  Hill  auf  Kosten  von  nebenherlaufenden  Oxydationsvorgängen  in 
einen  Stoff  von  höherer  freier  Energie  zurückverwandelt  wird.  Bei  der  Reizung 
des  Muskels  bildet  sich  aus  dieser  „Milchsäurevorstufe"  von  neuem  Milchsäure. 
Hill  weist  im  einzelnen  nach,  daß  Glucose  nicht  als  Vorstufe  in  Frage  kommt, 
sondern  nur  ein  Stoff,  der  mehr  „freie''  Energie  als  Olucose  enthält.     * 

Daß  die  Länge  des  Muskels  entscheidend  ist  für  die  Entwicklung  der  Wärme, 
dürfte  seinen  Grund  darin  haben,  daß  die  Wärmeentwicklung  ein  Oberfläche  n- 
und  nicht  ein  Volumphänomen  ist  oder  mit  anderen  Worten,  daß  die  che- 
mischen Umsetzungen  bei  der  Muskelzuckung  nur  an  bestimmten  Oberflachen 
sich  vollziehen,  die  bei  der  Verkürzung  des  Muskels  kleiner  werden,  während 
das  Volum  des  Muskels  nahezu  das  gleiche  bleibt.  Einen  schönen  Beleg  hieiffir 
konnte  Hill  mittels  seiner  sehr  verfeinerten  Methodik  liefern.  Wenn  er  nämlich 
einen  Muskel  reizte  und  sich  zusammenziehen  ließ,  so  verminderte  sich  im  all- 
gemeinen die  entwickelte  Wärme  gegenüber  einer  Muskelreizung,  bei  der  der 
Muskel  sich  nicht  kontrahieren  konnte  (isometrische  Zuckimg).  Nur  dann, 
wenn  der  Muskel  nach  der  Reizimg  noch  so  lange  festgehalten  wurde,  bis  er  seine 
maximale  Spamnmg  entwickelt  hatte  luid  infolgedessen  die  chemischen  Prozesse, 

^)  O.  Frank,  Ergebnisse  d.  PhysioL  3,  2.  Abt,  8.  348  (1904). 

>)  V..:$ill,  Joum.  of  Fhysiol.  4C,  28,  435  (1913);  4Y,  305  (1913/14). 
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welche  die  Spannung  hervorrufen,  abgelaufen  waren,  nur  dann  trat  trotz  der 
Verkürzung  keine  Verminderung  der  Wäxmeproduktion  ein.  Die  wirksamen 
Oberflächen  waren  in  letzterem  Falle  offenbar  die  gleichen,  wie  bei  einer  iso- 
metrischen Zuckung,  während  bei  der  sofortigen  Kontraktion  des  gereizten 
Muskels  die  wirksamen  Oberflächen  notwendig  geringer  wurden. 

Abgesehen  nun  von  dem  Werte,  den  eine  genaue  Beschreibung  der  Muskel- 
energetik als  solche  schon  besitzt,  liegt  das  Wichtige  der  Hillschen  Erkennt- 
nis der  beiden  Phasen  in  ihrer  Bedeutung  für  die  Thermodynamik  der  Muskel- 
zuckung. Wir  müssen  hier  in  unseren  weiteren  Darlegtuigen  über  die  Thermo- 
dynamik etwas  vorgreifen  und  den  Begriff  des  Wirkungsgrades  einführen,  als 

welchen  man  bei  einer  kalorischen  Maschine  das  Verhältnis  -^  von  in  Arbeit 

verwandelter  Wärme  A  zu  der  gesamten  umgesetzten  Wärme  Q  bezeichnet. 
Die  Größe  dieses  Wirkungsgrades  hängt,  wie  wir  später  genauer  sehen  werden, 
ab  von  dem  Temperaturgefälle,  das  die  Wärmemenge  Q  erleidet.  Je  größer 
dieses  Gefälle  ist,  um  so  größer  ist  der  Wirkung^rad  der  kalorischen  Maschine, 
und  es  läßt  sich  umgekehrt  genau  berechnen,  wie  groß  bei  einem  bestimmten 
Wirkungsgrad  das  Temperaturgefälle  sein  muß.  Nun  hat  sich  aus  den  Versuchen 
Ficks  ergeben,  daß  der  Wirkungsgri^t^  des  Froschmuskels  ibis  }  ist.  Zuntz 
findet  sogar  auf  Grund  sehr  sorgfältiger  Arbeiten  den  Wert  0,39—0,40.  Und 
Hill  berechnet,  daß  für  die  erste  Phase  der  von  ihm  unterschiedenen  beiden 
Vorgänge,  also  für  den  eigentUchen  Arbeitsprozeß  des  Muskels,  der  Wirkungs- 
grad bis  zu  0,91  betragen  kann.  Aus  diesen  hohen  Wirkungsgraden  berechnet 
sich  aber  ein  so  sts^rkes  Temperaturgefalle,  daß  im  Muskel  Wärmegrade  von 
100  und  mehr  auftreten  müßten,  eine  Folgerung,  die  physiologisch  nicht  gut 
akzeptierbar  ist.  Man  sieht  sich  deshalb  zu  der  Annahme  gezwungen,  daß  der 
Muskel  nicht  als  thermodynamische  Maschine  betrachtet  werden  darf,  sondern 
daß  die  chemische  Energie,  ohne  erst  in  Wärme  verwandelt  zu  weiden,  auf 
anderm  Wege  in  die  mechanische  Energie  des  Muskels  umgesetzt  wird.  Man 
sagt,  daß  der  Muskel  eine  chemodynamische  Maschine  ist,  und  man  hat 
hauptsächlich  zwei  Theorien  entwickelt,  um  die  Umwandlung  chemischer 
Energie  in  mechanische  verständlich  zu  machen. 

Die  Theorie  der  Oberflächenspannung,  die  von  d'Arsonval  und  später 
von  Bernstein  vertreten  wurde,  hat  wenig  Anhänger  gefunden.  Auf  Grund 
der  Bernsteinschen  Berechnungen  ergibt  sich,  daß  die  Änderung  der  Ober- 
flächenspannungen, die  durch  die  Zusammenziehung  des  Muskels  hervorgerufen 
wird,  nur  dann  quantitativ  zur  Erklärung  der  Muskelkraft  ausreicht,  wenn 
man  die  Oberflächen  hypothetischer  Formelemente  zugrunde  1^,  die  kleiner 
sind  als  die  mikroskopisch  darstellbaren  Fibrillen.  Die  von  den  beobachteten 
Formelementen  durch  Oberflächenspannung  entwickelten  Kräfte  können  nicht 
annähernd  so  groß  sein.  HauptsächUch  aus  diesem  Grunde  hat  die  Bernstein- 
sche  Theorie  wenig  Verlockendes,  obwohl  es  sichergestellt  ist,  daß  die  amö- 
boiden Bew^^ungen  einzelliger  Lebewesen  auf  Oberflächenspannungen  beruhen. 
Indessen  hat  sich  bei  der  Muskelbewegung  mehr  und  mehr  die  Theorie  Engel- 
manns durchgesetzt,  nach  der  die  Muskelbewegung  zurückzuführen  ist 
auf  Erscheinungen  der  Quellung  und  Entquellung. 

Bekanntlich  imterscheidet  man  beim  quergestreiften  Muskel  eine  isotrope 
und  eine  anisotrope  Schicht  (8. 117),  die  sich  bei  einer  Muskelzuckrmg  derart  ver- 
ändern, daß  die  anisotrope  Schicht  zunimmt  auf  Kosten  der  isotropen.  Wenn 
also  die  Kontraktion  in  der  Tat  auf  Quellungen  zurückführbar  ist,  so  müßte 
sich  eine  Muskelkontraktion  künstUch  an  quellenden  anisotropen  Substanzen 
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nachahmen  lassen.  Engel  mann  untersuchte  daher  leblose  faserige  Gebilde 
von  Stoffen,  die  einachsig  doppelbrechend  und  zugleich  quellungsdähig  sind, 
und  fand,  daB  sie  bei  der  Quellung  in  Wasser  dicker  werden  und  sich  ver- 
kürzen. Auch  getrocknete  und  gedehnte  Fäden  von  Gelatine  verkürzen  sich 
erheblich  bei  der  Wasseraufnahme.  Aber  falls  wirklich  im  Sinne  dieser  Ver- 
suche'die  Muskelkontraktion  als  eine  Quellung  der  anisotropen  Substanz  zu 
betrachten  ist,  so  fragt  es  sich  doch  noch,  woher  denn  eigentlich  im  Organis- 
mus der  Anstoß  zu  einer  solchen  Quellimg  herrührt. 

Engel  mann  glaubte,  daß  die  infolge  chemischer  Prozesse  hervorgerufene 
Temperaturerhöhung  die  Ursache  abgibt.  Er  zeigte  nämlich,  daß  Fäden  von 
Catgut,  die  in  Wasser  hingen,  bei  einer  Temperaturerhöhung  sich  zusammen- 
ziehen und  beim  Sinken  der  Temperatur  wieder  ausdehnen.  Ja,  bei  momentanem 
Erhitzen  ließ  sich  eine  Zuckungskurve  des  Catgutfadens  erhalten,  die  ganz 
das  Ansehen  einer  Muskelzuckungskurve  besaß.  Trotzdem  ist  es  wenig  wahr- 
scheinlich, daß  der  Anreiz  zur  Quellung  von  einer  Temperaturerhöhung  her- 
rührt, da  die  Änderung  der  Quellung  mit  der  Temperatiur  nicht  groß  genug 
ist.  Eher  scheint  es,  daß  neuere  Forschungen  der  KoUoidchemie  dem  Probleme 
näher  kommen. 

Man  hat  nämUch  allgemein  einen  bedeutenden  Eänfluß  der  Säuren  auf  das 
Quellungsvermögen  feststellen  können.  Bringt  man^)  eine  Darmsaite  in  Wasser 
imd  läßt  dann  Säure  hinzufließen,  so  beobachtet  man  eine  deutliche  Verkürzung 
der  Saite.  Das  gleiche  hat  Mc.  Dougall  mit  den  Muskeln  von  Insektenflügeln 
und  Edward  Meigs  mit  Froschmuskeln  ausgeführt.  Und  da  wir  nun  anderer- 
seits wissen,  daß  bei  jeder  Muskelkontraktion  Milchsäure  auftritt,  so  liegt  es 
in  der  Tat  nahe,  diese  Säure  als  Ursache  der  Muskelquellung  anzusehen.  Eine 
Muskelkontraktion  würde  also  in  der  Weise  vor  sich  gehen,  daß  durch  den  Ner- 
venreiz aus  der  Milchsäurevorstufe  sich  Milchsäure  bildet  und  daß  diese  dann 
weiterhin  die  Quellung  der  anisotropen  Substanz  und  damit  die  Kontraktion 
hervorruft.  Durch  das  Verschwinden  der  Milchsäure  tritt  wieder  Entquellung 
und  Erschlaffung  des  Muskels  ein. 

Wir  waren  oben  wesentUch  deshalb  zum  Aufsuchen  einer  neuen  Muskel- 
theorie veranlaßt  worden,  weil  der  hohe  Wirkungsgrad  der  Muskelzuckung 
nicht  mit  einer  thermodynamischen  Theorie  vereinbar  ist,  und  es  ist  deshalb 
notwendig,  daß  wir  die  Quellungstheorie  der  gleichen  Prüfung  unterwerfen. 
I.  R.  Katz^)  hat  die  QueUung  thermodynamisch  untersucht,  und  wir  wollen 
das  für  die  Muskeltheorie  Wichtige  bereits  hier  mitteilen,  obwohl  ein  volles 
.Verständnis  erst  möglich  ist,  wenn  wir  den  zweiten  Wärmesatz  besprochen  haben. 
Dort  werden  wir  den  Begriff  der  maximalen  Arbeit  kennenlernen.  Oben  sahen 
wir  bereits,  daß  bei  einem  thermodynamischen  Prozeß  die  höchste  erzielbare 
Arbeit  in  Beziehimg  steht  zum  Temperaturfall  der  transportierten  Wärme- 
menge Q.  Nun  werden  wir  später  für  die  maximale  Arbeit  bei  der  Quellung  die 
Formel: 

ableiten,  wo  h^  die  relative  Dampfspannung  der  teilweise  gequollenen  Körper 
vor  der  neuen  Wasseraufnahme,  h^  die  nach  der  neuen  Wasseraufnahme  ist. 
Katz  hat  diese  aus  h^  und  \  berechenbare  maximale  Arbeit  mit  der  zugehörigen 

^)  Strietmann  u.  M.  Fischer ,  Kolloidzeitechr.  I#,  65. 

')  I.  R.  Katz,  KoUoidohem.  Beihefte  9,  1 — 6;  vgl.  auch  Höber,  Die  physikal. 
Chemie  der  Zelle  und  der  Gewebe.    Leipzig  u.  Berlin  1914. 
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Wärmetönmig  vergliohen  und  dabei  gefunden,  daß  man  in  erster  Annäherung 
Wärmetönung  und  maximale  Arbeit  bei  der  Quellung  als  gleich  betrachten 
darf.  Damit  wäre  f Qr  die  Quellung  ein  Wirkungsgrad  von  nahezu  gleich  1  ge- 
funden, und  die  Forderung  eines  hohen  Wirkungsgrades,  die  wir  an  jede  Muskel- 
theorie stellen  müssen,  für  die  Quellungstheorie  vollkommen  erfüllt. 

Trotzdem  wird  es  noch  mannigfaltiger  Forschungen  bedürfen,  ehe  wir  das 
Problem  der  Muskelarbeit  ab  wirklich  gelöst  betrachten  dürfen.  Sind  doch 
vor  allem  die  chemischen  Vorgänge  noch  in  tiefes  Dunkel  gehüllt.  Hier,  wo  uns 
besonders  die  energetischen  Fragen  interessieren,  ist  uns  aber  deutUch  gewor- 
den, daß  der  erste  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  zwar  eine  unerläßliche  Bedin- 
gung bei  allen  Naturyorgängen  darstellt,  daß  er  aber,  sobald  die  Arbeitsfähigkeit 
eines  Vorganges  in  Frage  kommt,  einer  Ergänzung  bedarf.  Diese  Ergänzung 
liefert  der  zweite  Wärmesatz. 

Rhythmische  Prozesse. 

Bevor  wir  auf  diesen  Satz  eingehen,  wollen  wir  noch  zwei  besondere  Arten 
von  Energieumsetzungen  betrachten:  Die  rhythmischen  Prozesse  und  die 
Auslösungen. 

Unter  einem  rhythmischen  Vorgang  verstehen  wir  einen  solchen,  bei  dem 
nach  einer  bestimmten  Zeit  der  Zustand  der  beteiligten  Stoffe  wieder  der  alte 
ist  und  infolgedessen  der  KreiBverlauf ,  als  welcher  sich  der  Vorgang  darstellt, 
von  neuem  wieder  ablaufen  kann.  Dabei  sind  nun  aber  zwei  wesentlich  ver- 
schiedene Arten  von  rhythmischen  Vorgängen  möglich:  Einmal  solche,  bei  denen 
der  Rhythmus  hervorgerufen  wird  durch  die  gegenseitige  Umsetzung  von  ak- 
tueller in  potentielle  Energie  imd  zweitens  solche,  bei  denen  dauernd  Energie 
verbraucht  wird  und  die  also  zu  ihrer  Wiederholung  eines  stets  neu  geschaffenen 
Energiepotentials  bedürfen.  Zu  der  ersteren  Gruppe  gehört  z.  B.  die  Pendel- 
bewegung. Die  potentielle  Energie  d^  Lage  wird  hier  umgesetzt  in  die  kine- 
tische Energie  der  Bewegung  imd  diese  wiederum  beim  Aufsteigen  des  Pendels 
aus  seiner  tiefsten  Stellung  in  potentielle  Energie,  derart,  daß  schließlich  wiedw 
die  alte  potentielle  Energie  erreicht  wird  und  nie  ein  Aufhören  der  periodischen 
Bewegung  emtreten  würde,  wenn  nicht  reibende  Kräfte  allmählich  die  vorhandene 
Eneigie  verzehrten.  Gkrnz  anders  dagegen  verläuft  die  rhythmische  Bewegung 
beispielsweiBe  bei  der  Pulsation  des  Herzens.  Hier  ist  nach  jeder  Pulsation 
die  verwendete  Energie  verzehrt  und  die  Fortsetzung  des  Rhythmus  nur  deshalb 
möglich,  weil  von  neuem  ein  Potential  zur  Verfügung  steht,  um  die  nächste 
Pttbation  in  Gkmg  zu  setzen.  Es  findet  also  eine  stationäre  Strömung  von  Energie 
statt,  und  der  Rhythmus  wird  nicht  dadurch  erzeugt,  daß  der  alte  Zustand  in 
seiner  Gesamtheit  wiederhergestellt  wird,  sondern  durch  eine  intermittierende 
Strömung,  bei  der  ein  Potential  sich  periodisch  entladet.  Nach  diesem  letzteren 
Typus  sind  alle  Rhythmen  der  lebenden  Substanz  gebaut,  also  außer  der  Pulsa- 
tion des  Herzens  auch  die  Atmung,  die  periodische  Abwechslung  von  Wachen 
und  Schlaf,  die  rhythmische  Entladung  der  Nerven,  die  Darmperistaltik,  die 
Flimmer-  und  Qeißelbewegung  und  was  an  Rhythmen  noch  sonst  in  den  Orga- 
nismen rieh  vorfinden  mag. 

Die  Rhythmen  nach  Art  der  Pendelbewegung  werden  vor  allem  repräsentiert 
durch  solche  Vorgänge,  die  ihrem  Wesen  nach  auf  Wellenbewegungen  hinaus- 
laufen. Ihre  physikalische  und  mathematische  Behandlung  ist  hoch  entwickelt 
und  dient  als  Grundlage  für  die  Theorie  der  elektrischen,  optischen  und  calo- 
rischen  Erscheinungen.  Erheblich  größere  Schwierigkeiten  macht  die  Erklärung 

.Blehwald-Fodor,  PhyiilnL-cham.  Omndlagoii  der  Biologie.  26 
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der  zweiten  Art  von  Rhythmen.  Zunächst  ist  ee  bei  ihnen  notwendig,  das  nr* 
sprüngliche  Potential  zu  kennen»  aus  dem  die  intermittierend  sich  entladende 
Energie  strömt.  Dann  aber  ist  es  weiterhin  von  Bedeutung,  die  GMnde  zu 
kennen,  auf  denen  die  Schaffung  des  Bhjüimus  beruht,  insbesondere,  ob  es 
sich  um  einen  Eigenrhythmus  des  betreffenden  Vorgangs  handelt  oder  ob  die 
Frequenz  des  Rhythmus  ihm  von  außen  au^;ezwungen  wird,  etwa  durch  peri- 
odische Reize.  Häufig  wird  ein  Rhjrthmus  ursprünglich  auf  äußeren  Reiz  hin 
erfolgen,  wie  z.  B.  die  Periode  von  Wachen  und  Schlafen,  um  schließlich  zur 
Eigenperiode  des  Organismus  zu  werden.  In  anderen  Fällen  werden  sich  kom- 
plizierte Interf  erenzerscheinungen  zwischen  rhythmischem  Reiz  und  Eigenperiode 
herausbilden.  r  ^ 

Als  Energiequelle  kommt  hauptsächlich  chemische  Energie  in  Betracht. 
Indessen  werden  wir  später  sehen,  daß  bei  der  Nervenerregung  auf  Qrund  der 
Nernstschen  Theorie  elektrische  Energie  das  Potential  für  den  rhythmischen 
Vorgang  liefert.  Dort  werden  wir  auch  Näheres  hören  über  die  Art  und  Weise, 
wie  man  sich  die  intermittierende  Entladung  vorstellen  kann,  um  aber  bereits 
hi^  zu  zeige  n ,  daß  derartige  Rhythmen  auch  bei  chemischen  Prozessen  möglich 
sind,  wollen  wir  auf  die  Schichtungen  zahlreicher  organischer  Stoffe,  wie  dest 
Stärkekörner  u.  a.  mehr  hinweisen.  Wie  aus  zahlreichen  Versuchen  von 
R.  E.  Liesegang^)  hervorgeht,  können  durch  Kombination  von  chemischen 
Niederschlagen  mit  der  Diffusion  eines  geeigneten  Stoffes  in  die  Nieder- 
schlagsschicht Schichtungen  erzeugt  werden,  die  durchaus  an  die  natürlichen 
erinnern.  Sie  entstehen  beispielsweise  bei  der  Diffusion  von  Natriumbichromat 
in  eine  Silberchloridschicht,  die  so  hergestellt  wird ,  daß  man  eine  mit  Silber- 
nitrat vermischte  Gelatineauflösung  auf  einer  Glasplatte  mit  Kochsalzlösung  in 
Berührung  bringt.  Trägt  man  auf  den  so  erhaltenen  ChloisUberkreis  ein 
Silberchromatkriställchen,  so  entsteht  durch  Reaktion  jnit  dem  Qilomatrium- 
Überschuß  Silderchlond  und  Natriumbichromat,  das  weiter  in  die  Schicht 
diffundiert  und  bald  wieder  gefällt  wird.  Abwechselndes  Lösen  und  Fällen 
aber  erzeugen  Jene  verblüffenden  Ringschichtungen,  in  denen  wir  Formen  der 
natürlichen  organischen  Gebilde  zu  erkennen  wähnen.  Ein  Hinweis  auf  die 
Bedeutung  dergleichen  „Modelle' '  für  die  Entwicklungsmechanik  möge  hier 
genügen. 

Schließlich  sei  noch  der  von  Bredig  und  E.  Wilke')  untersuchte  FaU 
einer  periodisch  verlaufenden  Katalyse  erwähnt.  Läßt  man  nämlich  lOjaroz. 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Berührung  mit  reinem  Quecksilber,  so  beobachtet 
man  eine  intermittierende  Entwicklung  von  Sauerstoff.  Nach  Wilke  scheint 
der  Vorgang  so  zu  verlaufen,  daß  sich,  zuerst  etwas  Quecksilberoxyd  bildet  und 
auflöst.  Ist  die  Lösung  daran  gesättigt,  so  schlägt  es  sich  plötzlich  als  dünnes 
Häutchen  auf  dem  Quecksilber  nieder  und  beschleunigt  katalytisch  die  Zer- 
setzung des  Wasserstoffisuperoxyds.  Es  selbst  wird  dabei  wieder  zu  metal- 
lischem Quecksilber  reduziert  und  das  Spiel  kann  von  neuem  beginnen. 

-Zweifellos  ist  durch  ein  derartiges  Modell  keine  wirkliche  Aufklärung  über 
bestimmte  rhythmische  Prozesse  zu  ehalten.  Immerhin  ist  es  wertvoll,  überhaupt 
einmal  zu  sehen,  daß  ein  chemischer  Vorgang  als  solcher  rhythmisch  verlaufen 
kann.   In  biologischer  Hinsicht  hat  bisher  größeren  Erfolg  das  Studium  der 

^)  R.  £.  Liesegang,  Arch.  f.  Entwieklungsmechanik  der  Organismeii  99 f  32S 
(1911);  3t,  862  (1914).  Femer:  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  88^  1  (1914).  Zahlieiohe  Ab- 
handlungen in  der  KoUoid-Zeitechr.  1912 — 1916. 

*)  Wilke,  Periodische  Erscheinungen  bei  der  QuecksUberkatalyse  des  Wasserstoff- 
saperozyds.    Dissert.  Heidelberg  1904 
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rhythmischen  FrozeaBe  selbst,  besonders  der  rhythmischen  Nervenerregungen 
gehabt. 

Jeder  Rhythmus  ist  durch  zwei  Faktoren  charakterisiert.  Die  Ampli 
tude  der  einzehien  Schwingung,  d.  h.  die  maximale  Ablenkung  aus  der  Gleich- 
gewichtslage und  weiter  die  Dauer  der  einzelnen  Schwingung.  Daß  manche 
Vorgänge  eine  sog.  Eigendauer  besitzen,  hatten  wir  schon  oben  betont.  Das 
heißt  nun  aber  keineswegs,  daß  diese  Eigendauer  ein  fOr  allemal  festliegt.  Ihre 
Unabhängigkeit  von  den  sie  hervorrufenden  Reizen  ist  nur  relativ,  und  manche 
äußeren  Bedingungen  sind  imstande,  beschleunigend  oder  verlangsamend 
einzuwirken.  Bei  dem  Herzschlag  und  der  Atmung  ist  die^  hinreichend  bekannt. 
Allgemein  wirken  alle  jene  Faktoren  verlangsamend  auf  den  Rhythmus  ein,  durch 
welche  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  lebendigen  Substanz  verringert  wird : 
Also  z.  B.  Temperatuiemiedrigung  oder  Ermüdung.  Versuche  an  Nerven- 
präparaten von  Sommer-  und  Winterfröechen  haben  dies  außer  Zweifel  gesteUt, 
da  stets  die  Nerven  der  Winterfrösche  eine  längere  Periode  aufwiesen  als  die 
der  Sommerfrische^). 

Durch  die  Verlangsamung  der  Eigenperiode  eines  Rhythmus  kann  ein 
wichtiges  Paradoxon  der  Nervenphysiologie  erklärt  werden.  Für  gewöhnlich 
wird  durch  eine  vorhergehende  Reizung  die  Erregbarkeit  des  Nerven  herabge- 
setzt infolge  seiner  Ermüdung.  Da  nun  die  Nervenentladungen  rhythmischer 
Natur  sind,  so  kann  der  Fall  eintreten,  daß  infolge  der  Ermüdung  die  einzelne 
Periode  so  sehr  gedehnt  wird,  daß  der  erneute  Reiz  noch  in  die  abklingende 
Periode  hineinfäUt  und  dadurch  eine  Summation  eintritt,  die  eine  in  Wirklich- 
keit gar  nicht  vorhandene  höhere  Erregbarkeit  vortäuscht.  Dieses  auf  den  ersten 
AnbUck  höchst  paradoxe  Phänomen  ist  in  der  Tat  beobachtet  und  von  Fröh- 
lich in  der  mitgeteilten  Weise  erklärt  worden,  indem  er  durch  genaue  Analyse 
nachwies,  daß  in  Wahrheit  auch  hier  eine  verringerte  Erregbarkeit  besteht. 

Noch  eine  andere  Erscheinung  der  Nervenphysiologie  ist  in  diesem  Zusam- 
menhang wichtig,  da  sie  zu  einer  physiologischen  Theorie  der  Rh3rthmen 
geführt  hat:  Die  Existenz  eines  sog.  Refraktärstadiums.  Hiermit  be- 
zeichnet man  eine  Periode  relativer  Unerregbarkeit,  die  nach  d<)r  Reizung  eines 
Nerven  au&utreten  pflegt  und  die  auf  dem  Abbau  der  erregbaren  Substanz 
beruht*).  Am  Herzen  ist  das  Refraktärstadium  sehr  ausgeprägt.  Versuche  von 
V6szi  haben  nun  dargetan,  daß  motorische  Neurone  des  Rückenmarkes 
rhythmische  Erregungen  zeigen,  wie  immer  auch  der  von  den  sensiblen  Neu- 
ronen ausgehende  Reiz  beschaffen  sein  mag:  Mit  andern  Worten,  es  findet 
in  den  motorischen  Neuronen  eine  Transformation  des  Reizes  statt,  und  zwar 
ist  der  Rh3rthmus,  in  welchen  transformiert  wird,  bedingt  durch  das  refraktäre 
Stadium.  Während  dieses  vermag  das  Neuron  nicht  oder  nur  sehr  wenig  zu 
reagieren.  Erst  wenn  es  sich  erholt  hat,  kann  der  fortdauernde  Reiz  von  neuem 
einwirken  und  eine  neue  Periode  des  Rhythmus  einsetzen.  Es  ist  also  der  Rhyth 
mus  unmittelbar  abhängig  und  in  seinem  Tempo  bedingt  durch  die  Natur  des 
Refraktärstadiums.  Solange  dieses  anhält,  vermag  der  Reiz,  auch  wenn  er 
konstanter  Natur  ist,  nicht  einzudringen. 

Die  rhythmische  Erregung  sowie  das  Refraktärstadium  sind  zwei  grund- 
legende Phänomene  der  Nervenphysiologie,  und  es  ist  möglich,  wie  Verworn 

^)  Vgl.  F.  Fröhlich,  Zeitechr.  f.  »Ugem.  Pfaytto).  IS,  Ref.  1  (1012). 

s)  Verworn,  Zeitechr.  f.  aUgem.  Phynol.  «,  Ref.  11  (1907);  It,  Ref.  15  (1011).  — 
Fröhlich,  Zeitechr.  f.  »Ugem.  Physiologie  S,  76.  131,  148,  456,  468  (1904).  —  Fröh- 
lich und  Tait,  ebenda  4,  105.  —  Fröhlich,  ebenda  S,  Ref.  1  (1909).  —  Julius 
V^Bzi,  Zeitschr.  f.  aUgem.  Physiol.  It,  216  (1910);  It,  366  (1911). 
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geseigt  hat,  noch  zahbeiohe  andere  Nervenvoigänge  mit  ihrer  Hille  2a  wklftren. 
Besonders  aufklärend  erweist  sich  das  Studium  der  Interferenzen  zweier  oder 
mehrerer  Erregungswellen.  Dadurch  wird  dieSummation  von  Reizen  verstönd- 
lich,  vor  allem  aber  auch  die  so  wichtigen  Erscheinungen  der  Hemmungen. 
Als  einfachster  Fall  einer  Hemmung  ist  dann  die  Aufeinanderfolge  zweier  Bdze 
in  einem  solchen  Intervall  zu  betrachten,  daß  der  zweite  Reiz  üi  das  Refraktar- 
stadium  fällt,  welches  der  erste  Reiz  hervorruft.  Solche  Vorgänge  sind  unter- 
sucht worden  an  Fröschen,  die  mit  Strychnin  vergiftet  waren.  Während  unter 
normalen  Bedingungen  das  Refraktärstadium  im  Nerv  oder  im  Ganglion  Beta 
kurz  ist,  entsteht  bei  Strychninvergiftung  ein  sehr  lang  gedehntes  Refraktär- 
stadium, das  durch  Verminderung  der  Sauerstoff  zufuhr  noch  erheblich  gedehnt 
werden  kann..  Unter  diesen  Bedingungen  ist  es  dann  möglich,  eingehend  die 
Interferenz  zweier  schnell  aufeinander  folgenden  Reize  zu  verfolgen.  Es  entstdit 
dabei  eine  deutliche  Hemmung  des  zweiten  Reizes.  Den  normalen  Hemmungs- 
vorgang kann  man  sich  analog  in  der  Weise  vorstellen,  daß  eine  starke  zentrale 
Reizwelle  mit  einer  andern  schwächeren  interferiert  und  die  letztere  in  das 
relative  Refraktärstadium  der  ersteren  fällt.  Verworn,  sowie  V6szi  und 
Fröhlich  haben  derartige  Hemmungen  eingehend  untersucht). 

Die  Aoslösong. 

Wodurch  wird  nun  die  Tätigkeit  des  Nerven  überhaupt  angeregt  und  wie 
hat  man  sich  die  Einwirkung  des  Reizes  vorzustellen? 

Auch  hierüber  hat  man  im  Verlaufe  des  letzten  Jahrzehntes  mancher!» 
Aufschluß  erhalten  und  man  hat  für  die  einzelne  Nervenfaser  ein  Gesetz 
aufgestellt,  das  den  Erregifngsvoi^ang  als  eia  typisches  Beispiel  einer  sog. 
Auslösung  charakterisiert. 

Robert  Mayer  hatte  bereits  darauf  hingewiesen,  daß  bei  der  Umsetzung 
einer  Energieform  in  eine  andere  eine  Gleichheit  zwischen  Ursache  und  Wirkung 
vorliegt,  falls  man  die  verschwindende  Energie  ab  Ursache  imd  die  neu  ent- 
stehende als  Wirkimg  bezeichnet.  Nun  gibt  es  aber  zahlreiche  Vorgänge,  bei 
denen  von  einer  derartigen  Gleichheit  von  Ursache  und  Wirkung  keine  Bede 
sein  kann.  Am  deutlichsten  ist  dies  bei  eiaer  Explosion,  wo  eine  lokale  Tempe- 
raturerhöhung oder^eia  geringfügiger  Stoß  imstande  sind,  riesige  Energiemengai 
in  Bew^ung  zu  setzen.  Auch  beim  Offnen  einer  Schleuse  ist  Ähnliches  der  Fall. 
Man  spricht  von  Auslösungen  und  da  auch  im  biologischen  Geschehen  Aus- 
lösungserscheinungen weit  verbreitet  sind,  so  wollen  wir  kurz  ihre  energetische 
Stellung  einer  Besprechung  unterziehen.  Schon  früher  (S.  140)  unterschieden 
wir  zwischen  stabilen  und  metastabilen  Zuständen,  wobei  wir  unter  metasta- 
bilen solche  verstanden,  die  zwar  ein  Gleichgewicht  repräsentieren,  aber  bei 
denen  die  potentielle  Energie  noch  keineswegs  das  mögliche  Minimum  erreicht 
hat.  Ein  Beispiel  bietet  eiae  auf  ihrer  kleineren  Fläche  ^ruhende  Pyramide. 
Wird  diese  um  eine  bestimmte  Strecke  aus  ihrem  metastabilen  Zustand  entfernt, 
so  fällt  sie,  bis  daß  sie  auf  eüier  der  größeren  Flächen  ruht,  und  erst  dann  hat 
sie  eine  stabile  Lage  erreicht.  Ahnlich  ist  bei  jedem  Auslösungsvoigang  zunächst 
eine  metastabile  Lage  vorhanden  und  infolge  eines  hinreichend  großen  Anstoßes 
werden  die  potentiellen  Energien  in  Bewegung  gesetzt  bis  zur  Erreichung  eines 
stabilen  Gleichgewichtes.  Besonders  kennzeichnend  ist  dabei,  daß  die  Größe 
der  entwickelten  Energien  unabhängig  ist  von  der  Größe  der  Auslösung,  voraus- 
gesetzt, daß  diese  überhaupt  ausreicht,  um  den  Vorgang  in  Gang  zu  setzen. 
So  ist  es  gleichgültig,  ob  eine  Explosion  durch  höhere  oder  niedere  Temperatur 
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der  Ztkndung  erfolgt,  gleichgültig  bei  der  Einleitung  eines  organischen  Ent« 
wioklungSTorganges,  wie  stark  die  auslösende  Ursache  eingewirkt  hat. 

In  der  biologischen  Literatur  spricht  man  in  diesem  Sinne  von  einem 
„Alles- oder-Nichts-Gesetz".  Zuerst  wurdeeinsoIchesGeeetzvonBowditeh 
für  das  Herz  festgestellt.  Wie  stark  auch  das  Herz  gereizt  wird,  stets  ist  die 
GröBe  der  Zuckung  die  gleiche,  falls  überhaupt  eine  Zuckung  eintritt.  Und  ebenso 
haben  Verworn,  Fröhlich,  V^szi  u.  a.  gezeigt,  daß  auch  die  einzelne  Nerven- 
faser dem  Alles-oder-Nichts-Gesetz  folgt.  Fröhlich  hat  dies  auf  folgende  Weise 
außer  allen  Zweifel  gesetzt :  Ein  Stück  der  Nerven  befindet  sich  in  einer  Stick« 
stoffatmosphäre  oder  wird  allmählich  durch  Äther  narkotisiert.  Dadurch  nimmt 
die  Leitfähigkeit  dieses  Stückes  nach  und  nach  ab.  Beizt  man  den  Nerv  nun 
außerhalb  dieser  Strecke  an  einer  normalen  Stelle,  so  müßte,  falls  das  Alle»» 
oder-Nichts-Gesetz  nicht  gültig  wäre,  ein  stärkerer  Reiz  auch  dann  noch  die 
geschädigte  Stelle  durchdringen  können,  wenn  diese  für  einen  schwächeren  Rei9 
bereits  blockiert  ist.  In  Wirklichkeit  aber  ist  von  einem  bestimmten  Grade 
der  Schädigung  ab  die  geschädigte  Strecke  gesperrt,  gleichgültig  ob  man  mit 
starken  oder  schwachen  Reizen  operiert.  Der  Muskel  zeigt  keine  Zuckung 
mehr,  imd  man  muß  daraus  schließen,  daß  in  der  normalen  Nervenfaser  auf  einen 
Beiz  hin,  der  den  Schwellenwert  überschreitet,  stets  der  Erregungsvorgang 
mit  gleicher  Intensität  ausgelöst  wird.  Damit  steht  im  Einklang,  daß  die  Er- 
regungsquelle im  Nerven  kein  Dekrement  zeigt,  also  auch  nach  einer  längere^ 
Leitungsstrecke  noch  die  gleiche  Stärke  hat  und  die  gleichen  Aktionsströme 
anzeigt.  Es  liegt  deshalb  nahe  mit  Verworn  sich  vorzustellen,  daß  auf  den 
Beiz  hin  ein  dissimilatorischer  Zerfall  sämtlicher  in  Betracht  kommender 
Moleküle  der  Faser  eintritt.  Dissimilatorisch  deshalb,  weil  die  Faser  zu  ihrer 
Funktion  des  Sauerstoffs  bedarf. 

Das  AlleS'Oder-NichtS'Gesetz,  das  für  die  einzelne  normale  markhaltige 
Nervenfaser  durch  obige  Versuche  sichergestellt  ist,  steht  zu  der  Tatsache» 
daß  starke  Beize  physiologisch  starke  Wirkimgen  ausüben,  in  auffälligem  Gegen* 
satz.  Die  Lösung  des  Widerspruches  dürfte  darin  zu  suchen  sein,  daß  bei  starker 
Beizung  die  Erregung  auf  eine  größere  Anzahl  von  Fasern  übergeht  und  dadurch 
natürlich  auch  die  ausgelöste  Energiemenge  eine  größere  wird. 

Diese  wenigen  Worte  mögen  genügen,  um  die  Bolle  der  Auslösungsvor- 
gänge zu  kennzeichnen.  Spezielle  Auslösungen  sind  in  den  früheren  Elapiteln 
dieses  Buches  schon  vielfach  zur  Sprache  gekommen,  z.  B.  bei  den  Wirkungen 
von  Elatalysatoren  oder  Fermenten. 

Unsere  nächste  Aufgabe  wird  jetzt  sein,  uns  den  Inhalt  des  zweiten  Wärme- 
satzes verständlich  zu  machen. 

2.  Der  zweite  Wärmesatz. 

Die  bahnbrechenden  Untersuchungen  Carnots  gehen  aus  von  der  Frage, 
wieviel  Arbeit  von  einer  periodisch  arbeitenden  Dampfmaschine  erzeugt  werden 
kann,  falls  die  Wärmemenge  Q^  von  der  Temperatur  T^  des  Dampfkessels  herab- 
sinkt auf  die  Temperatur  T^  des  Kondensators.  Carnot  stand  bei  diesen  For- 
schimgen  auf  dem  Boden  der  Stofftheorie  der  Wärme  und  stellte  sich  vor,  daß 
die  Wärme  in  der  Art  eines  fallenden  Körpers  potentielle  Energie  umsetzt 
in  kinetische,  daß  aber  das  War  mequantu  m  unvermindert  bei  der  Temperatur 
T^  an  den  Kondensator  abgegeben  wird.  Heute  betrachten  wir  die  Wärme 
als  eine  Energie  und  auf  Grund  dieser  Ansicht  ist  es  nicht  möglich,  daß  die  ganze 
Wärmemenge  Q^  bd  der  Temperatur  T^  abgegeben  wird,  da  dann  die  von  der 
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Dampfmaadbine  geleistete  Arbeit  aus  dem  Niohts  geschaffen  w&re.  Wir  mflssen 
yielmehr  annehmen,  daß  eine  der  geleisteten  Arbeit  äquivalente  Wärmemenge 
rerbrauoht  i^drd.  Mit  dieser  Einschränkung,  durch  welche  der  O^gensals  der 
alten  Carnotschen  Theorie  gegenfiber  dem  ErhaltnngssatBe  behoben  ist, 
können  wir  dann  von  neuem  die  Frage  stellen,  wie  groß  die  bei  dem  obigen  Prosefi 
endelbare  Arbeit  sein  kann. 

In  dieser  Form  ist  der  zweite  Wärmesatas  ein  ohne  Zweifel  sehr  wichtiges 
technisches  Problem,  indessen  leuchtet  es  nicht  ohne  weiteres  ein,  worin  dnm 
die  große  allgemeine  Bedeutung  dieser  Frage  für  das  gesamte  Natuigeschehen 
beruht.  Einige  Worte  mögen  dies  deutlich  machen.  Sobald  bei  einem  Natnr- 
Toigang  ein  Wärmetransport  von  höherer  zu  tieferer  Temperatur  unter  Aus- 
schluß von  Leitung  stattfindet,  sind  damit  allemal  mehr  oder  weniger  große 
sonstige  Änderungen  verknüpft,  sei  es  Volumänderungen,  chemische  UmsetEun- 
gen,  Änderungen  des  Aggregatzustandes  wie  Verdampfung  und  Sublimation, 
Quellungen  und  andere  Erscheinungen  mehr.  Diese  Änderungen  nun  sind  st^ 
imstande,  äußere  Arbeit  zu  leisten,  und  zwar  werden  wir  sehen,  -daß  es  bei  jedem 
periodisch  arbeitenden  Vorgang  imter  bestimmten  Bedingungen  ein  Maxi- 
mum der  Arbeit  gibt,  das  in  einer  durch  den  zweiten  Satz  geregelten  Beziehung 
zu  der  bei  dem  Voigang  von  T^  nach  T^  transportierten  Wärmemenge  Q  steht. 
Gelingt  es  uns  nun,  diese  maximale  Arbeit  in  einem  bestimmten  Falle  aus  den 
fpez.  Eigenschaften  des  periodischen  Voigangs  zu  berechnen,  z.  B.  bei  der 
Volumveränderung  aus  der  Größe  dieser  Änderung  und  dem  herrschenden 
Druck,  so  ist  offenbar  eine  Beziehung  g^eben  zwischen  den  thermischen  und 
den  dynamischen  Faktoren  des  betrachteten  Vorgangs.  Die  allgemeine  Be- 
ziehung zwischen  maximaler  Arbeit  und  transportierter  Wärme  ist  also  umge- 
wandelt in  eine  solche  zwischen  den  dynamischen  und  den  thermischen  Fak- 
toren des  Vorgangs,  eine  Umwandlung,  die  stets  ein  ti6i  eindringendes  natjor- 
wissenschaftliches  Gesetz  offenbaren  muß. 

Die  maximale  Arbeit 

Es  wird  demnach  stets  darauf  ankommen,  die  maximale  Arbeit,  die  em 
mit  Wärmetransport  verbundener  Vorgang  zu  liefern  vermag,  zu  b^eohnen, 
und  es  erhebt  sich  als  erste  Frage,  woran  wir  erkennen  können,  ob  eine  be- 
rechnete Arbeit  wirklich  die  maximale  ist. 

Es  handle  sich  um  die  Arbeit,  die  bei  der  Ausdehnung  eines  Gases  gewon- 
nen werden  kann.  Hat  dieses  Gas  bei  der  Temperatur  T  und  dem  Volumen  v 
den  Druck  p,  so  wird  es  gegen  den  äußeren  Druck  die  größte  Arbeit  dann  leisten, 
wenn  dieser  ebenfalls  gleich  p  ist.  Denn  falls  der  äußere  Druck  kleiner  als  p  ist, 
so  dehnt  sieh  das  Qaa  aus,  ohne  die  größtmögliche  Arbeit  auszuführen,  und  ist 
der  Druck  größer  als  p,  so  wird  das  Qas  komprimiert  und  die  bei  dieser  Kom- 
pression vollführte  Arbeit  ist  ebenfalls  kleiner  als  wenn  der  äußere  Druck  gleich 
p  ist.  Genau  genommen,  muß  der  Druck  um  eine  infinit^male  Giöße  dp  von 
p  verschieden  sein,  damit  die  Volumänderung  des  Gases  in  der  einen  oder 
anderen  Richtung  vor  sich  geht,  indessen  kann  dp  gegenüber  p  bei  der  Berech- 
nung d^  Arbeit  vernachlässigt  werden. 

Die  für  den  Druck  p  ausgeführte  Betrachtung  können  wir  sofort  verall- 
gemeinem für  jede  beliebige  Arbdt.  Wir  setzen  dA  =  Pdp  und  wollen  damit 
ausdrücken,  daß  die  Arbeit  dA  dadurch  geleistet  wiid,  daß  die  Kraft  P  um  die 
Strecke  dp  zurückgeschoben  wird.  Man  sagt  auch,  in  der  analytischen  Me- 
'^*— 'h,  daß  P  die  zum  Parameter  p  gehörige  Kraft  ist.   Dann  wird  also  die 
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erzielte  Arbeit  A  allemal  in  dem  Falle  die  maximale  sein,  wenn  die  durch  den 
Zustand  des  Systems  in  Richtung  von  p  wirkende  Kraft  gleich  ist  der  ftuBeren 
Gegenkraft  P.  Dies  ist  die  eine  Bedingung  für  die  Gewinnung  der  maximalen 
Arbeit. 

Die  andere  ebenso  wichtige  bezieht  sich  auf  die  Vorg&nge  der  Wttrme- 
kitung.  Wieder  gehen  wir  aus  von  der  Volumveifp^dßerung  eines  Gases  gegen 
äußeren  Druck.  Es  tritt  dabei  AMcühlung  ein  und  aus  der  Umgebung  wird 
W&rme  aufgenommen.  Es  kann  also  durch  die  Aufnahme  der  Wärme  aus 
einem  Wärmeresenroir  ArbeiC  erzeugt  werden»  und  es  ist  klar,  daß  dann  die 
größte  Arbeit  erzeugt  wird,  wenn  alle  aui^(enommene  Wärme  an  der  Volumyer« 
gidßerung  beteiligt  ist,  d.  h.  keine  Wärme  durch  Leitung  aus  dem  Besenroir 
zu  dem  arbeitenden  lÜrper  übergeht.  Um  also  die  zur  j^reichung  der  maxi- 
maleii  Arbdt  schädliche  Wärmeleitung  auszuschließen,  müssen  wir  die  Tem- 
peratur des  Besenroirs  gleich  der  des  Gases  machen  und  den  arbeitenden  Prozeß 
so  langsam  sich  vollziehen  lassen,  daß  während  des  ganzen  Verlaufes  die  Tem- 
peraturen stets  die  gleichen  bleiben.  Hierzu  ist  dann  auch  nötig,  daß  das  Wärme- 
reservoir so  groß  ist,  daß  praktisch  seine  Temi>eratur  durch  die  abgegebene 
Wärmemenge  nicht  geändert  wird. 

Einen  derartig  geleiteten  Prozeß  nennen  wir  einen  isothermen.  Auch 
bei  dieser  Bedingung  sind  wir  nicht  an  die  Volumveränderung  eines  Gases 
gebunden,  sondern  jeder  thermo-djrnamische  Vorgang,  bei  dem  Wärme  aus 
einem  Reservoir  aufgenommen  wird,  muß  zur  Erzielung  der  maximalen  Arbeit 
isotherm,  d.  h.  so  geleitet  werden,  daß  Verluste  durch  Wärmeleitungen  ausge- 
schlossen sind.  Auch  dürfen  natürlich  kdne  Arbeitsverluste  auf  andere  Art 
entstehen,  wie  z.  B.  durch  Beibung. 

Wenn  nun  aber  eine  Wärmemenge  Q^  von  der  Temperatur  Ti  auf  die  Tem- 
peratur T^  gebracht  werden  soll,  so  ist  es  natürlich  nicht  möglich,  diesen  Wärme- 
transport auf  ausschließlich  isothermem  Wege  auszuführen,  und  es  fragt  sich 
deshalb,  wie  z.  B.  das  den  Transport  vermittelnde  Gas  von  der  Temperatur  T^ 
auf  T^  sinkeii  kann  unter  Einhaltung  der  Bedingung,  daß  das  Maximum  von 
Arbeit  dabei  erzielt  wird.  Dies  geschieht,  indem  während  des  Herabsinkens 
der  Temperatur  das  Gas  überhaupt  Wärme  weder  aufnehmen  noch  abgeben 
kann,  so  daß  also  auch  keine  Verluste  an  Arbeit  durch  Wärmeleitung  entstehen 
können:  Der  Prozeß  wird  adiabatisch  geleitet,  d.  h.  so,  daß  das  Gas  mit  einer 
für  Wärme  undurchlässigen  Hülle  umgeben  gedacht  wird.  Dadurch  ist  es  mög- 
lichy  das  Gas  durch  Ausdehnung  auf  eine  beliebige  Temperatur  T^  abzukühlen 
unter  Erzielung  der  maximalen  Arbeit.  Bei  T,,  der  Temperatur  des  Konden- 
sators läßt  sich  das  Gas  dann  wieder  auf  isothermem  Wege  komprimieren.  Durch 
ein  abwechselndes  Arbeiten  des  Gases  auf  isothermem  oder  adiabatischem  Wege 
kann  augenscheinlich  jede  beliebige  Zustandsänderung  mit  Gewinnung  der 
maximalen  Arbeit  angeführt  werden.  Insbesondere  eine  solche,  die  schließlich 
wieder  zu  dem  Anfangszustand  zurückführt  und  deshalb  vor  anderen  ausge- 
zeichnet ist,  weil  hierbei  die  innere  Energie  des  Gases  am  Ende  des  Kreis- 
prozesses dieselbe  wie  am  Anfang  ist.  Da  nim  nach  dem  ersten  Wärmesatz 
fdQ=fdü+fdA  sein  muß  und  beim  Kreisprozeß  fdü^O,  so  muß  also 
jäQ^jdÄ  sein.  Es  läßt  sich  folglich  die  insgesamt  transportierte  Wärme- 
menge zu  der  insgesamt  erhaltenen  Arbeit  in  Beziehung  setzen,  ohne  daß  man 
auf  eine  schließliche  Änderung  der  inneren  Energie  Bücksicht  zu  nehmen  hätte. 
In  dieser  Vereinfachung  der  Betrachtung  liegt  die  Bedeutung  des  Ejreisprozesses 
begründet. 
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Die  reTersiblen  Prozesse. 


Bevor  wir  aber  ffir  einen  speziellen  Kreisprozeß  die  Berechnung  von  Q 
und  A  durchführen,  wollen  wir  die  Art  der  mit  maximaler  Arbeit  aich  ahqile- 
lenden  Vorgänge  noch  von  einer  anderen  Seite  her  betrachten. 

Weim  ein  Gas  sich  von  Vj  bis  t;^  unter  Leistung  der  maximalen  Arbeit  isotherm 
Fusdehnt,  so  wird  dabei  eine  bestimmte  Wärmemenge  aus  einem  Wärmeareser- 
voir  entnommen.  Dieser  Vorgang  kann  aber  auch  ebensogut  in  der  umgekehrten 
Richtung  sich  abspielen,  d.  h.  es  kann  das  Gas  von  v^  auf  v^  isotherm  kompri- 
miert werden.  Bei  dieser  Kompression  wird  Wärme  entwickelt  und  dem  Re- 
servoir wieder  zugeführt,  imd  zwar  muß,  da  bei  der  Ausdehnimg  keine  Wärme 
durch  Leitung,  Reibung  oder  sonstwie  verloren  wurde,  die  gewonnene  maximale 
Arbeit  imstande  sein,  genau  das  gleiche  Quantum  Wärme  wieder  zu  entwickeln. 
Es  ist  also  schließlich  wieder  der  alte  Zustand  erreicht,  und  der  betrachtete  Vor 
gang  deshalb  reversibel  geleitet  worden.  Ist  dagegen  bei  dem  Vorgang  nicht 
die  maximale  Arbeit  gewonnen  worden,  so  fehlt  es  bei  dem  Rückwege  an  Arbeit, 
um  wieder  bis  zu  dem  Ausgangspunkt  zurückzugelangen.  Der  Prozeß  ist 
irreversibel  verlaufen.  Dies  ist  besonders  dann  der  Fall,  wenn  Reibungs- 
wärme entsteht.  Diese  Warme  ist  für  den  rücklaufenden  Prozeß  verloren,  da 
es  niemals  möglich  ist,  aus  ihr  Arbeit  zu  gewinnen. 

Wir  sind  hiermit  zu  dem  entscheidenden  Punkt  des  zweiten  Wärmesatzes 
gelangt.  Unsere  bisherigen  Betrachtungen,  daß  ein  Prozeß  mit  einer  bestimmten 
maximalen  Arbeit  sich  abspielen  kann,  enthalten  noch  nichts  Neues.  Wohl  aber 
ist  eine  neue  Tatsache  aufgestellt  in  der  Behauptung,  daß  es  Prozesse  in  der 
Natur  gibt,  die  irreversibel  verlaufen.  Irreversibel  nicht  nur  insofern, 
daß  der  in  der  einen  Richtung  sich  abspielende  nicht  auch  in  der  entgegenge- 
setzten Richtung  verlaufen  kann,  sondern  irreversibel  in  dem  weiteren  Sinne, 
daß  es  auf  keine,  wie  immer  beschaff ene  Art  gelingt,  den  alten  Zustand  ohne 
äußeren  Arbeitsaufwand  zurückzuführen.  Dadurch  ist  festgestellt,  daß  es  Natur- 
vorgänge gibt,  die  nur  in  einer  bestimmten  Richtung  sich  abspielen  und  daß 
infolgedessen  gewisse  Zustände  in  der  Natur  gegenüber  anderen  bevorzugt 
sind. 

Besonders  klar  liegen  die  Dinge  bei  der  Erzeugung  von  Wärme  durch 
Reibung.  Hierbei  wird  Arbeit  irreversibel  in  Wärme  übergeführt,  und  wir  be- 
haupten, daß  es  auf  keine  Art  möglich  ist,  aus  der  Reibungswärme  umgekehrt 
wieder  Arbeit  zu  gewinnen,  indem  wir  den  erwärmten  Körper  um  die  äquivalente 
Wärme  abkühlen.  Die  Berechtigung  zu  dieser  Behauptung  nehmen  wir  aus 
der  Tatsache,  daß  es  nicht  gelingt,  einen  derartigen  Vorgang  praktisch  zu  ver- 
wirklichen. Er  käme  nämlich  darauf  hinaus,  daß  wir  aus  einem  Wärmereser- 
voir durch  Abkühlen  Arbeit  gewinnen  könnten.  Wäre  dies  möglich,  so  müßte 
sich  aus  der  Wärme  des  Meeres  unbegrenzt  Arbeit  erzeugen  lassen,  die  zwar 
nicht  aus  dem  Nichts  gewonnen  wäre,  aber  praktisch  ohne  Unkosten  erhalten 
wäre.  Man  könnte  auch  hier  von  einem  Perpetuum  mobile  sprechen  und  nennt 
es  nach  Ostwald  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art.  (Vgl.  auch  8.  383.) 
Ein  solches  zu  konstruieren,  hat  sich  bisher  als  unmc^Uch  erwiesen,  und 
der  Schluß,  den  man  daraus  zieht,  ist  eben  der,  daß  es  irreversible  Prozesse 
gibt. 

In  dieser  Behauptung  ist  das  Tatsächliche  des  zweiten  Wärmesatzes  ent- 
halten. Aus  ihr  lassen  sich  alle  die  zahlreichen  und  wichtigen  Anwendungen 
mit  Notwendigkeit  folgern.  Allerdings  waren  es  geniale  GedankengängOi  die 
zu  diesen  Folgerungen  hinführten. 
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Der  Garnotsehe  Kreisprosefi. 

Wir  gehen  sunäohBt  wieder  zurück  zur  Betrachtung  reversibler  Vorg&nge, 
solcher  abo,  die  mit  Entwicklung  von  maximaler  Arbeit  verlaufen.  Am  über- 
sichtlichsten gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  den  idealen  Gasen,  da  bei  diesen 
die  innere  Energie  unabhängig  vom  Volumen  ist  und  infolgedessen  bei  der 
isothermen  Ausdehnung  die  zugeführte  Wärme  ganz  zur  Arbeitsleistung  ver- 
braucht wird. 

Es  seien  nun  zwei  Wärmereservoire  von  der  Temperatur  T^  und  T^  gegeben, 
und  beide  seien  unserer  früheren  Voraussetzung  gemäß  praktisch  unendlich 
groß.  Wir  wollen  nun  die  maximale  Arbeit  berechnen,  die  bei  einem  Kreis- 
prozeß gewonnen  werden  kann,  wenn  dabei  die  Wärmemenge  Q  vom  ersten 
Reservoir  mit  der  Temperatur  T^  zum  zweiten  mit  der  Temperatur  T,  geführt 
wird.  Als  den  Kreisprozeß  vermittelnder  Körper  soll  ein  ideales  Qas  verwendet 
werden. 

Wir  wissen  bereits,  daß  wir  den  Elreisprozeß  bewerkstelligen  müssen  ohne 
Wärmeleitung,  d.  h.  den  Wärmeübei^ang  aus  den  Reservoiren  zu  dem  Geuse 
auf  isothermem  Wege  und  den  Übergang  des  Gases 
von  T^  zu  T^  oder  umgekehrt  von  T^  zu  T^  auf  P 
adiabatischem  Wege.  Dadurch  ergibt  sich,  daß  der 
Kreisprozeß  ein  sog.  Car notscher  wird  und  sich 
aus  4  Phasen  zusammensetzt. 

In  Abb.  101  enthält  die  Abszisse  die  Volumina 
eines  Mols  des  Gases,  die  Ordinate  die  Drucke. 
Zunächst  wird  nun  das  Gas  von  1  bis  2  auf  iso- 
thermem Wege  ausgedehnt.  Dabei  nimmt  es  die 
Wärmemenge  Q^  auf  aus  dem  Reservoir  1  und  leistet  Abb.ioi. 

eine  Arbeit  A^.    Da  die  Arbeit  dA  =  p dv  ist  bei  s 

der  Vergrößerung  des  Volunus  um  dv  gegen  den  Druck  p,  so  wird  A  =ijpdv 

oder  gleich  dem  Flächeninhalt  von  12/3^.  Die  genauere  analgetische  Be- 
rechnung führen  wir  später  aus. 

Die  zweite  Phase  des  Kreisprozesses  bestehe  aus  der  adiabatischen 
Ausdehnung  vom  Volum  t;^  zu  ^3,  wobei  die  Temperatur  von  T^  auf  T^ 
sinkt.  Jetzt  beginnen  wir  den  rückläufigen  Prozeß  und  komprimieren  das 
Gas  in  Berührung  mit  dem  Reservoir  2  von  v,  bis  zu  v^,  wobei  das 
Reservoir  die  Wärmemenge  Q^  aufnimmt,  v^  ist  so  gewählt,  daß  bei  der 
vierten  Phase  des  Kreisprozesses,  bei  der  adiabatischen  Kompression  von 
V4 '  bis  zu  Vj  genau  wieder  die  Temperatur  T^  des  ersten  Reservoirs  erreicht 
wird.  • 

Bei  diesem  Kreisprozeß  muß  die  algebraische  Summe  der  Wärmemengen 
gleich  sein  der  insgesamt  vollführten  Arbeit.  Also  Q^  —  Qt^A^  wenn  die  von 
dem  Gas  aufgenommene  Wärme  Q-^  positiv,  die  abgegebene  Q^  negativ  gerechnet 
wird.  Graphisch  wird  die  Arbeit  A  dargestellt  durch  den  Flächeninhalt  12  3  4, 
da  die  Arbeiten  der  einzelnen  Phasen  sind: 

+  12/5a,       +23y^,      -34^^,       -41«^. 

Es  fragt  sich  nun,  wio  groß  Q^  und  Q^  sind. 

Für  Qi  sahen  wir  bereits,  daß  es  gleich  ist  der  Arbeit  der  isothermen 


Strecke  1  2.    Also  Q^  =^Jpdv. 
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.  Da  nun  bei  idealen  Gasen  p  » ist,  so 


1 
Ebenso  ergibt  sich  für  Q^: 

4 


^       CRT.dv      ^_,  ,    17, 
Q.  =  / ^ —  =\BTi  In-^ 


Durch  Division  erhält  man: 

RT.bi^      TAn^     • 

In  dieser  Gleichung  sind  nur  die  Volumina  abhängig  von  dem  idealen,  den 
Kreisprozeß  vermittelndem  Gase.  Es  besteht  aber  zwischen  den  Volumina  Vf 
und  V,  und  den  Temperaturen  T^  und  T^  eine  Beziehung,  die  auf  Grund  der 
adiabatischen  Gleichung  sich  ergibt  als: 


Ebenso  gilt: 

• 

(b) 

Daraus  folgt: 

« 

»1       »1 

oder  auch 

*'^  ~  ^*      und  schUeSlioh 

ln*^-In*«. 

Die»  in  GFeichung  (a)  eingefQhrt  ergibt: 

Qt      T^' 

Hieraas  folgt  weiter: 

9l^^^1^      oder      Q,-Q,=:A=Q,^^. 

In^^orten:  Diemaximale  Arbeit,  diebeidemmitdemidealenGase 
ausgeführten  Carnotschen  Kreisprozesse  gewonnen  werden 
kann,  ist  umso  größer,  je  größer  das  Temperatur  gefalle  T^--  T^ 
der  transportierten  Wärmemenge  Q^  und  um  so  kleiner,  je 
größer  T^  ist. 

Irgendeine  Größe,  die  von  dem  Gase  herstammt,  geht  nicht  in  den  Aus- 
druck der  maximalen  Arbeit  ein. 

Die  adiabatische  Ausdehnung. 

Wir  haben  noch  die  oben  benutzte  Beziehung  zwischen  Volum  und  Tem- 
peratur abzuleiten,  die  bei  adiabatischer  Ausdehnung  oder  Zusammenpressung 
eines  idealen  Gases  besteht. 
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Dasu  gehen  wir  aus  ron  der  Gleichung  des  ersten  W&nnesatses  (siehe  S.  383) 
dQ  =s  dU  +  dA,  wo  Q  die  zugefOhrte  Wärmemenge,  ü  die  innere  Energie 
und  A  die  geleistete  Arbeit  bedeutet. 

Wir  nehmen  die  absolute  Temperatur  T  und  das  Volum  v  als  unabhängige 
Variable.  Dann  wird: 

dQ  =  ^-^dv  +  ^dT  +  dA.  (1) 

Nun  ist  dA  ^pdv  und  beim  idealen  Gase,  dB,  p*v  s=  BT  ist: 

dv 
dA  ^RT—  : 

V 

Weiterhin  wissen  wir,  daß  die  innere  Energie  eines  idealen  Gases  unabhängig 

fi  TT  fi  TT 

▼om  Volum  ist,  so  daß  -^  =  0  wird.   ^-^  ist  seinem  Sinne  nach  die  Änderung 

der  inneren»Energie  bei  1^  Temperaturerhöhung  und  bei  konstantem  Volum. 

du 
Es  ist  also  '^-=  gleich  der  spez.  Wärme  c^  bei  konstantem  Volum. 

Es  wird  demnach  aus  Gleichung  (1): 

dö  =  c,-(l!r+  RT—  . 

V 

r 

Für  adiabatisohe  Prozeese  maß  dQ  —ü  werden,  da  Zufuhr  ron  W&rme 
j(k  atugeechloesen  sein  soll.  Also  wird  nach  Division  durch  T: 

oder  integriert:  ^InT+Rlnv^b 

und  weiter:  • 

biT  -\ lnt;  =  c. 

Hieraus  erhält  man  durch  Bildung  der  Exponentialfunktion: 

Indem  wir  noch   die   Gleichung  e^  ^  e^  ^  R  berücksichtigen  (rgl.  S.  384)l 

und  das  Verlüiltnis  der  spez.  Wärmen  -^  =s  l  setzen,  erhalten  wir: 

c. 

C^  Cp  Cp 

Dadurch  wird:  «,     1.  , 

Daraus  ergibt  sich  aber  ohne  weiteres  die  oben  in  Gleichung  (b)  S.  410  benutzte 
Beziehung:  ^  =-  (-1)  ,  wenn  das  Gas  bei  der  Temperatur  T^^  das  Volum  v^ 
hat  und  sich  adiabatisch  auf  i;^  mit  der  Temperatur  T^  ausdehnt. 

Die  allgemeine  Camotsehe  Ableitung. 

Indem  wir  unsere  bisherigen  Betrachtungen  über  den  zweiten  Wärmesatz 
zusammenfassen,  können  wir  sagen,  daß  sich  mit  Hilfe  eines  idealen  Gases 
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ein  yariabler  KreiBprozeB  atwftthien  läßt,  bei  dem  ab  sdUiefiUoheB  Ergebnis 
die  Wärmemenge  Q^  von  der  Temperatur  Ti  herabgesunken  ist  auf  die 
Temperatur  T^  und  bei  dem  infolge  dieses  Temi>eraturabfaUes  die  Arbeit 

A=Qi'  — ^^ — -  gewonnen  wurde.   Das  Reservoir  T^  hat  natürlich  nur  die 

Wärmemenge  Q^ —  A  =Qt  aufgenommen. 

Wie  wird  sich  nun  die  Berechnung  der  maximalen  Arbeit  bei  dem  gleichen 
Wärmetransport  der  Menge  Q|  von  T^  nach  T^  gestalten,  falls  als  vermittelnder 
Körper  nicht  ein  ideales  Gas,  sondern  irgendein  anderer  Körper  verwendet 
wird  ?  Um  diese  Frage  zu  beantworten,  wollen  wir  uns  zuerst  veigegenwärtigen, 
daß  der  mit  dem  idealen  Gase  ausgeführte  Prozeß,  der  reversibel  ist,  auch  in 
der  entgegengesetzten  Richtung  verlaufen  kann,  d.  h.  indem  man  das  Gas 
in  Berührung  mit  T^  ausdehnt  und  die  aufgenommene  Wärmemenge  Q^  durch 
Kompression  an  T^  abgibt.  Babei  wird  unter  Aufwand  der  Arbeit  A  die  Wärme- 
menge Qi  an  das  Reservoir  T^  abgegeben,  und  es  ist  dann  nicht  nur  das  ideale 
Gas  wieder  in  seinem  alten  Zustand,  sondern  es  ist  auch  durch  die  beiden,  in 
verschiedener  Richtung  sich  abspielenden  Kreisprozesse  der  anfängliche  Zustand 
in  allen  Einzelheiten  wiederhergestellt.  Es  ist  keinem  der  Reservoire  Wärme 
entnommen  oder  zugeführt  und  demnach  auch  keine  Arbeit  geleistet  worden. 

Jetzt  nehmen  wir  an,  es  gäbe  irgendeinen  Kreisprozeß,  bei  dem  Qi  dem 
Reservoir  Ti  entnommen  und  an  das  Reservoir  Tf  abgegeben  wird  unter  Ge- 
winnung der  von  A  verschiedenen  Arbeit  A^.  Ohne  Einschränkung  der  All- 
gemeinheit können  wir  A^  als  größer  voraussetzen.  Dann  hätten  wir  nach  Ver* 
lauf  dieses  Kreisprozesses  die  Wärmemenge  Qi  von  T^  entnommen,  Qt=Qi  —  A^ 
an  T^  abgegeben  und  die  Arbeit  Ai  gewonnen.  Von  dieser  Arbeit  verwen- 
den wir  den  Betrag  A ,  um  mittels  eines  idealen  Gases  in  der  oben  geschil- 
derten Weise  Wärme  aus  dem  Reservoir  T^  auf  die  Temperatur  des  Reservoirs 
Ti  zu  lieben.  Es  muß  an  Ti  die  Wärmemenge  Q^  abgegeben  werden.  Es  bleibt 
mir  aber  noch  ein  Überschuß  an  Arbeit  gleich  Ai  —  A,  mittels  dessen  ich  weiter- 
hin Wärme  aus  dem  Reservoir  T^  in  T^  überführen  kann,  so  daß  also  schließlich 
nach  Verbrauch  der  gesamten  Arbeit  A^  als  einziger  Erfolg  der  ausgeführten 
Operationen  übrigbUebe,  daß  eine  bestimmte  Wärmemenge  gegen  das  Tem- 
peraturgefälle gehoben  wäre. 

Ein  solcher  Voi^ang  wäre  aber  die  Umkehrung  einer  Wärmeleitung,  die 
nach  unserer  grundlegenden  Voraussetzung  irreversibel  ist.  Es  kann  also  nach 
dem  Verbrauch  von  A  kein  Überschuß  Aj^  —  A  mehr  vorhanden  sein,  d.  h., 
es  muß  Ai  =  A  sein. 

Willman,wasauf  dasselbe  hinauskommt,  die  Unmöglich keit  des  Per- 
petuum mobile  zweiter  Art  zum  Ausgangspunkte  des  Beweises  nehmen, 
so  läßt  man  zuerst  die  Wärme  Qi  unter  Arbeitsleistung  von  Ai  herabsinken. 
Dann  führt  man  mittels  des  Gases  unter  Aufwand  von  A  dem  Reservoir  T^  die 
Wärme  Q^  zu .  Das  Reservoir  Ti  befindet  sich  dann  wieder  in  seinem  alten  Zustand, 
dagegen  hat  das  Reservoir  T^  eine  der  Differenz  A^  —  A  entsprechende  Wärme- 
menge verloren,  da  diese  in  Arbeit  umgewandelt  ist  Es  wäre  also  unter  Abküh- 
lung von  T^  Arbeit  erzeugt,  d  h.  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  konstruiert 
worden.   Auch  hieraus  folgt  demnach  A^^=^A. 

Damit  haben  wir  das  wichtige  Ei^bnis  gewonnen,  daß  bei  reversiblem 
Transport  der  Wärmemenge  Q^  von  7^  nach  T^  stets  die  gleiche  maximale 
Arbeit  erhalten  wird,  nämlich: 
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Von  der  Natur  des  arbeitenden  Körpers  ist  A  unabhängig.  Darin  liegt 
die  reiche  Anwendungsfähigkeit  des  Carnot -Clausiusschen  Prinzipes  be- 
gründet. 

Die  Zusammentassung  der  beiden  Hauptsätze. 

Für  chemische  Probleme  ist  eine  Zusammenfassung  beider  Hauptsätze  in ' 
eine  Qleichung,  wie  sie  besonders  von  Kernst  verwendet  wird,  sehr  zweckmäßig. 

Ist  die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Wärmereservoire  unendlich  klein 
&=d7,  so  wird  auch  cde  maximale  Arbeit  unendlich  klein.   Wir  erhalten: 

^^^Q'-f-       oderauch       jjf  =  J  • 

dA 
Hier  ist  -j^  der  Temperaturkoeffizient  der  maximalen  Arbeit  eines  isotherm 

und  reversibel  verlaufenden  Vorganges.  Die  gewonnene  Arbeit  d  il  ist  gleich 
der  Differenz  der  bei  T  +  dT  und  bei  T  erzielbaren  Arbeiten.  Die  aufge- 
nommene Wärmemenge  Q  kann  nach  dem  ersten  Hauptsatze  (vgl.  S.  382)  er- 
setzt werden.  Es  ist: 

Q^A-U. 
Dies  ergibt: 

dA  =  {A-ü)^        oder      A-U=^T^.  (1) 

Diese  Formulierung  ist  deshalb  sehr  zweckmäßig,  weil  17  die  Änderung 
der  gesamten  Energie  ist  und  diese  dadurch  leicht  bestimmt  werden  kann, 
daß  man  den  Vorgang  sich  ohne  Leistung  äußerer  Arbeit  vollziehen  läßt.  Dann 
ist  die  entwickelte  Wärmemenge  gleich  der  Änderung  der  Gesamtenergie. 

A  ^  ü  =Q  hat  eine  wichtige  physikalische  Bedeutung.  Es  ist  diejenige 
Wärmemenge^  die  bei  dem  Vorgang  zugeführt  werden  muß,  ohne  daß  eine 
Veränderung  der  Temperatur  eintritt.  Diese  aber  nennt  man  die  latente 
Wärme  des  Vorgangs. 

Die  latente  Wärme  des  Vorgangs. 

Bevor  wir  jedoch  weiter  in  unseren  allgemeinen  Darlegungen  gehen,  wollen 
wir  die  Fruchtbarkeit  des  bisher  Erreichten  an  einem  speziellen  Beispiele  ent- 
wickeln. Übrigens  ist  mit  der  Gleichung  (I)  alles  mitgeteilt,  was  der  zweite 
Wärmesatz  an  Neuem  enthält.  Wenn  wir  weiter  unten  auch  auf  andere  Begriffe, 
wie  Entropie  und  freie  Energie  eingehen,  so  wird  dadurch  nur  eine  andere  .For- 
mulierung und  mitunter  eine  elegantere  mathematische  Behandlung  erreicht, 
vor  allem  auch  das  Verständnis  des  Carnotschen  Satzes  durch  eine  vielseitigere 
Betrachtung  erheblich  gefördert.  Sachlich  jedoch  ist  alles  Nötige  bereits  in  der 
Gleichung  enthalten. 

Die  Yerdamptungswärme.  Über  die  Verdampfung  einer'^homQgenen  Flüs- 
sigkeit hatten  wir  schon  früher  bei  der  Theorie  des  flüssigen  Aggregatzu- 
standes gesprochen.  Hier  interessiert  uns  die  Anwendimg  des  zweiten  Wärme- 
satzes auf  diesen  Vorgang. 

Um  die  Gleichung  (1)  anwenden  zu  können,  müssen  wir  A  und  Q  für  iso- 
thermen und  reversiblen  Verlauf  der  Verdampfung  berechnen.    Ein  solcher 
Verlauf  läßt  sich  in  der  Weise  ausführen,  daß  wr  die  Flüssigkeit  in  einen  Zylinder 
eingeschlossen  denken,  der  durch  eioen  luftdicht  schließenden  Kolben  versperrt  ' 
ist.   Einer  bestimmten  Temi>eratur  T  entspricht  ein  bestimmter  Dampfdruck 
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p  ded  gesättigten  Dampfes.  Um  also  durch  Verdampfen  eines  Mols  der  FlGssig- 
keit  die  maximale  Arbeit  zu  erzielen,  belasten  wir  den  Kolben  mit  einem  Druck 
glejLch  p  und  heben  ihn  so  langsam  hoch,  daß  der  in  ein  Wärmereservoir  em« 
gesenkte  Zylinder  Zeit  hat,  die  zur  Verdampfung  nötige  molekulare  Verdamp- 
fungswärme k  dem  Reservoir  isotherm  zu  entziehen.  Die  Arbeit  A  ist  dann 
gleich  p(v  —  t;'),  wo  v  das  Volum  eines  Moles  Dampf,  t/  das  eines  Moles  der 
Flüssigkeit  ist.  Da  die  latente  Wärme  der  Verdampfung  gleich  l  ist,  so  wird 
nach  Gleichung  (1): 

d\:p{v  - 1/)] 


l=^T 


dT 


V  -^  v'  iat  aber  nahezu  unabhängig  von  der  Temperatur,  und  wir  erhalten 
deshalb  für  die  molekulare  Verdampfungswärme  X  den  Ausdruck: 

A  =  r(t;-t;')||.  (a) 

Dies  ist  die  berühmte  Gleichung  von  Clapeyron  -  Clausius.  Sie  ist 
historisch  die  erste  wichtige  Anwendung  des  zweiten  Wärmesatzes  gewesen. 
Zuerst  wurde  sie  von  Clapeyron  im  Jahre  1834  mitgeteilt.  Ihre  sla^ngere 
Ableitung  verdanken  wir  Clausius. 

Mit  Hilfe  dieser  Gleichung  ist  es  mögUch,  die  Verdampfungswärme  pro 
Mol  einer  Substanz  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  berechnen  aus  der 
Differenz  der  Molekularvolumina  von  Dampf. und  Flüssigkeit  und  aus  dem 
Temperaturkoeffizienten  des  Dampfdruckes. 

Da  das  Molekularvolumen  der  Flüssigkeit  klein  ist  g^enüber  dem  Mole- 
kularvolumen des  Dampfes,  so  kann  man  auch  i/  vernachlässigen  und  erhält: 

dp 


i  =  T'V' 


dT 


Da  nun  weiterhin  für  ein  Mol  gesättigten  Dampfes  mit  hinreichender  Gtonadg- 

RT 
keit  die  Gleichung  vp  =^  BT    oder    v  = gilt,  so  wird: 

V 

X  = -T^       oder       X^RT^ -^  , 

p    dT  dT  ' 

da 

dlnp       dXnp    dp       1     dp 

dT    ^    dp    'JT'^'p'JT 

ist.  In  dieser  Form  ist  X  verhältnismäßig  bequem  zu  berechnen.  Noch  ein- 
facher jedoch  wird  die  Rechnung,  wenn  wir  X  innerhalb  eines  gewissen  Tem- 
peraturintervalls als  konstant  ansehen.  Dann  läßt  sich  obige  Gleichung  inte- 
grieren.   Es  wird: 


oder 


Dies  ergibt: 


-i[i,]^;=Ätln<. 


-i 


J__  J_ 
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und  weiterhin 

Tt-T^      Vi 

Aus  den  Beobachtungen  des  Dampfdruckes  bei  zwei  verschiedenen  Tem- 
peraturen läßt  sich  also  die  Verdampfungswäxme  bestimmen.  Als  Beispiel 
wollen  wir  die  Rechnung  für  die  Verdampfung  von  1  g  Wasser  ausführen  nach 
der  Formel  (a): 

Der  Temperaturkoeffizient  des  Dampfdruckes  ist  bei  100^  C  oder  373^ 

dp 
absolut:  -^  =  27,12  mm  Quecksilber.  Wir  berechnen  zunächst  die  Verdamp- 

fungswärme  in  Literatmosphären  und  finden,  da   1  Atmosphäre  =  760  mm 

dp       27 12 
Quecksilber  ist:  -=-^  =*      '       Atmosphären. 

d  1  760 

Das  Volum  von  lg  Wasserdampf  bei  100 ^^  ist  gleich  1,6741;   das   von 

1  g  Wasser  ist  nahezu  gleich  0,001 1.  Es  wird  also  v  —  f/^  1,673.  IMese  Werte 

in  Gleichung  (a)  eingesetzt,  ergeben : 

373  •  27  12 
l  = —-^ —  •  1,673  Literatmosphären  =  22,268  Literatmosphären. 

Früher  sahen  wir,  daß  1  literatmosphäre  gleich  24,25  cal.  ist.  Somit 
erhalten  wir: 

l  ^  22,268 .  24,25  =  538,8  cal. 

Die  von  Henning  ausgeführte  Messung  ergab  den  Wert  538,7  cal.  in  vor- 
züglicher Übereinstinmiung  mit  dem  aus  der  Theorie  berechneten  Werte '). 

Der  Schmelzpunkt  des  Eises.  Es  bedarf  wohl  keiner  weiteren  Auseinander- 
setzung, daß  eine  Gleichung  von  derselben  Form,  wie  Gleichung  (a)  auch  für 
den  Sublimationsprozeß  gilt.    A  bedeutet  dann  die  Sublimationswärme, 

— ^  die  Änderung  des-SublSnationsdruckes,  d.  h.  der  Dampftension  des  festen 

Stoffes  mit  der  Temperatur  und  v  —  i/  die  Differenz  der  spez.  Volumina  von 
gasförmiger  und  fester  Substanz.  Aber  auch  für  das  Schmelzen  einer  festen 
Substanz  ergibt  sich  eine  ähnUche  Gleichung.  Sie  lautet: 

p  ist  hier  der  Druck,  unter  dem  bei  der  Temperatur  T  die  feste  und  flüssige 
Substanz  miteinander  im  Gleichgewicht  sind.  Da  die  Schmelzwärme  q  leicht 
experimentell  zu  bestimmen  ist,  so  benutzt  man  diese  Gleichung,  um  die  Ab- 
hängigkeit der  Schmelztemperatur  von  dem  Schmelzdruck  zu  berechnen.  Es 
wird  nämlich  aus  der  obigen  Gleichung: 

dT  ^  T(v-^) 

dp  9         '  ^ 

V  ist  das  spez.  Volum  der  flüssigen,  t/  dasjenige  der  festen  Substanz.  Da  q  stets 

dT 
positiv  ist,  so  hängt  das  Vorzeichen  von  ~j—  von  der  Differenz  t;  —  t/  ab.  In 

dp 

der  Mehrzahl  der  Fälle  ist  das  spez.  Volumen  v  des  flüssigen  Körpers  größer  als 

^)  VgL  Planck,  Voriesungeii  über  Thermodynamik.  Veit  &  Comp.,  Leipzig.  Dritte 
Aufl.  S.  148. 


416  ^^  Lehre  von  d«r  Eneigie. 

dT 
das  des  festen  Körpers,  so  daß  v  —  t/  und  damit  auch  --=—  positiv  wird.  Wenn 

dp 

also  der  Schmelzprozeß  mit  Volumvermehrung  verläuft,  so  wird  durch  Erhöhen 

des  Druckes  auch  die  Schmelztemperatur  erhöht.  Es  ist  gleichsam  eine  größere 

Energiezufuhr  nötig,  um  die  Volumvermehrung  gegen  den  höheren  Druck 

zu  erzwingen.  Verläuft  umgekehrt  der  Schmelzprozeß  mit  Volumverminderong, 

so  wird  durch  Druckerhöhung  der  Prozeß  gefördert,  und  er  findet  bereits  bei 

tieferer  Temi>eratur   statt.    -=—  muß  also  mit  v  ^  1/  negativ  werden,  ein 

dp 

Fall,  der  vor  allem  verwirklicht  ist  bei  dem  Schmelzen  des  Eises,  da  ja  bekannt- 
lich das  Volum  1;  des  flüssigen  Wassers  von  0  °  kleiner  ist  als  das  des  Eises  von  0  ^. 
Wir  wollen  dieses  Beispiel,  das  in  der  Geschichte  der  Thermodynamik 
eine  hervorragende  Rolle  gespielt  hat,  naher  ausführen.  Das  Volum  v  des  Wassers 
bei  0^  ist  gleich  1,000  com.  Das  Volum  des  Eises  1/  ist  gleich  1,091  ccm,  so  daB* 

r  —  t/  =  —  0  091  ccm  wird  ==    \       1.    T  ist  gleich  273 .  Die  Schmelzw&nne 

80 
q  beträgt  für  1  g  80  cal.  =  -ht~^  =  3,299  literatmosphären;    Wenn  wir  also 

das  Volum  in  Litern,  den  Druck  in  Atmosphären  und  die  Temperatur  in  Cel- 
siusgraden berechnen,  so  wird: 

dT       T{v--f/)  ^„^    0,091        80  ^^„^ 

Mithin  wird  die  Schmelztemi>eratur  des  Eises  durch  eine  Druckerhöhung  von 
1  Atmosphäre  um  —0,0075^  erniedrigt,  ein  Ergebnis,  das  von  Lord  Kelvin 
genau  bestätigt  wurde.  Er  fand  nämlich,  daß  durch  einen 'Druck  von  etwa 
130  Atmosphären  die  Schmelztemperatur  um  1  ^  erniedrigt  wird.  Unsere  Rech- 
nung ei^ab  für  --0,0075^  eine  Druckerhöhung  von  1  Atmosphäre  oder  für 

- 1  ^  Qöm  ^ ^^^'^ Atmosphäre^. 

Die  Entropie. 

Die  Anwendungen  des  zweiten  Wärmesatzes  auf  die  Verdampfung  einer 
Flüssigkeit  sowie  auf  das  Schmelzen  eines  festen  Körpers  mögen  vorläufig  ge- 
nügen, um  die  Tragweite  des  bisher  Dargestellten  zu  beleuchten.  Wir  gehen 
jetzt  dazu  über,  eine  andere  Darstellung  des  zweiten  Wärmesatzes  einzuführen, 
die  sich  des  bereits  von  Clausius  entwickelten  Begriffs  der  Entropie  bedient. 

Wir  sahen  oben,  daß  die  bei  einem  Kreisprozeß  erhältliche  maximale 
Arbeit  Ä  zu  der  dem  Reservoir  Ti  entnommenen  Wärme  Q^  in  der  Beziehung 

-^  ~  öl  — ^ — ^  steht,  wenn  T^  die  Temperatur  des  zweiten  Reservoirs  T, 

ist.  Es  wird  dann  an  dies  letztere  Reservoir  die  Wärmemenge  Q^=^Qi--  Ä 
abgegeben  und  es  ist: 


«.=e.(i-^)=o4;. 


Diese  Gleichung  können  wir  auch  schreiben: 

9l-.9l       oder      ^-^-0 
Selbstverständlich  gelten  alle  diese  Beziehungen  nur  für  reversible  ProKoese. 
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Es  ist  also  die  algebraische  Summe  derjenigen  Wärmemengen,  die  von  der 
dem  Kreisprozeß  beschreibenden  Substanz  isotherm  und  reversibel  aufgenom- 
men werden,  jede  dividiert  durch  die  absolute  Temperatur,  gleich  Null.  Dies 
ist  von  großer  Bedeutung,  wie  wir  sogleich  sehen  werden.  Wenn  nämlich  eine 
Substanz  einen  reversiblen  Kreisprozeß  ausführt,  so  kann  je  nach  dem  Verlauf 
des  Kreisprozesses  die  transportierte  Wärmemenge  Q  und  damit  auch  die  maxi- 
male Arbeit  sehr  verschiedene  Werte  haben.  Insbesondere  ist  nach  Ablauf  einer 
Periode,  also  wenn  der  dien  Wärmetransport  vermittelnde  Körper  wieder  in 
seinem  Anfangszustand  angelangt  ist,  eine  bestimmte  Arbeit  Ä  geleistet  worden. 
Von  den  drei  Größen  des  ersten  Hauptsatzes  U,  Q  und  A  ist  also  weder  Q  noch  A 
eine  eindeutige  Funktion  des  Zustandes  der  vermittelnden  Substanz.    Wohl 

ist  dieses  aber  für  die  innere  Energie  U  der  Fall.  Und  da^^  ~  bei  einem  Kreis- 

prozeß  gleich  Null  ist,  so  wird  sich  hier  ebenfalls  ein  Ausdruck  eigeben,  der 
einzig  und  allein  abhängig  ist  von  dem  Zustand,  in  welchem  sich  die  Substanz 
befindet. 

Um  diese  wichtigen  Überlegungen  möglichst  klar. zu  gestalten,  wollen  wir 

Ol      0«  * 

öiß  Gleichung  — ^  —  ~?  =  0  verallgemeinem.  Sind  nämlich  zwei  Kreisprozesse 

-'1       -'» 

gegeben,  die  in  der  durch  Abb.  102  dargestellten  Weise  miteinander  verbunden 

sind,  so  gilt  für  den  ersten  Kreisprozeß  ABCD: 

Fflr  den  zweiten  KieispiozeS  EFOH  gilt: 


T^         T^  Abb.  102. 

Lassen  wir  beide  Kreisprozesse  nacheinander  ablaufen,  so  ist  dies  offenbar 
gleichbedeutend  mit  dem  komplizierteren  Kreisprozeß  ABEFOHCDA  . 
Für  diesen  letzteren  ergibt  sich  aber  auf  Grund  der  beiden  obigen  Gleichungen : 

T^  '^  T^       T^       T,  ' 

d.  h.  auch  hier  ist  die  algebraische  Summe  der  isotherm  aufgenommenen  Wärme- 
mengen, jede  dividiert  durch  die  entsprechende  absolute  Temperatur,  gleich 
Null.  Dieser  Satz  hat  allgemeine  Gültigkeit  für  jeden  beliebigen  reversibel  ge- 
leiteten Kreisprozeß.  Denn  stets  kann  ein  solcher  aufgelöst  werden  in  eine 
abwechselnde  Folge  von  unendlich  kleinen  isothermen  und  adiabatischen  Pro- 


A 

^■^■\5 

• 

£ 

F 

D 

Ir 

c 

G 

Da  während  eines  unendlich  kleinen  isothermen  Prozesses  die  Wärme- 
menge iQ  aufgenommen  wird,   so  geht   die  Gleichung  ^,  ~  =  0  über  in 

I  -=-  =  0 .    Aus  dieser  Gleichung  folgt  ohne  weiteres,  daß  für  einen  rever- 

V  CdQ 

siblen  Prozeß  die  Andenmg  des  Wertes  von  /  -^  unabhängig  vom  Wege  ist, 

auf  dem  die  Substanz  aus  dem  Zustand  1  in  den  Zustand  2  übergeht. 
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/ 


Denn  falls  in  Abb.  103  ABCDA  ein  reversibler  Kreisprozeß  ist,  so  muß 


dQ 
T 


=  0  sein,  erstreckt  über  den  ganssen  Kreisprozeß.    Andrerseits  läßt  sich 


der  Prozeß  in  zwei  Teilprozesse  ABC  und  CDA  zerlegen  und  es  wird: 

C  A 


oder 


/f+/f=. 


A 

C 


l 


CdQ fdQ      fdQ 

J  T  J  T  '^J  T  ' 


Abb.  108. 


A  CA 

^^    wobei  das   zweite  Integral  über   den  Weg   A  DC  zu 

fdQ 
erstrecken  ist.    /  -=-  ist  also  nur  von  dem  Zustand  d^ 

Substanz  abhängig,  und  wenn  wir  den  Zustand  ausdrücken  durch  die  beiden 

/dO 
-=-  eine  eindeutige  Funktion  von  v  und  T  sein. 

Dies  bedeutet   aber,   wie   wir  in  unserer  mathematischen  Einleitung  S.  77 

dQ 
gesehen  haben,  daß  —  ein  totales  Differential  ist.    Es  ist  das  Differential 

einer  Funktion  /(t;,  T),  die  wir  mit  8  bezeichnen  wolten  und  die  man  nach 
Clausius  Entropie  nennt.  r^Q 

Was  ist  nun  physikalisch  dadurch  gewonnen,  daß  wir  /  -=-  gleich  d8 
setzen  können? 

Der  erste  Wärmesatz  ergab  die  Gleichung: 

dQ^dü  +  ^dv. 

Da  die  aufgenonunene  Wärmemenge  nicht  unabhängig  von  dem  W^ge 
ist,  auf  dem  die  Substanz  zu  einem  bestimmten  Zustand  gelangt,  so  ist  dQ 
kein  totales  Differential.  Wohl  aber  wird  es  dies,  wenn  man  durch  T  dividiert. 
Man  nennt  deshalb  T  einen  integrierenden  Faktor.    Es  wird  also: 


dQ 
T 


du      pdv 

+ 


T 


T 


und  da      dU 


^ü  ^     .   du  ^„ 

dv  +  -,r^dT 


dv 


BT 


üst,  so  erhalten  wir: 

dQ 
T 


^da 


1  (du  .     \^     .     Idü     ^^ 


(a) 


Auf  diese  Gleichung  wenden  wir  den  auf  S.  77  entwickelten  Satz  an,  daß  bd 
einem  totalen  Differential  Mdx  +  Ndy  sein  muß: 


dM      dN 
dy        dx 


(b) 


Es  wird  dann: 


*45^-(^  +  ^)]     iVjri 


dT 


dv 


(1) 


Der  zwidite  Wtenesats.  4X9 


ergibt  sich: 

• 

d 

1  dU] 

IT  dvi 
dT 

1      dv 
T    dT 

1  eu 

TST       1      BT 


dv  T     dv 

Und  duToh  Einsetzen  in  CH^ohnng  (1): 


.du  (p\  du 

1       dv        1  du  .      \t)       1      dT 


T    dT        T*  dv"^    dT        f     dv 

-^  dv  dT 

Da  nun     >  _    =  —= —  ist,  so  wird  schließlich: 


dT  dv 


du         ^ 


(I) 


dt?  dT    ' 

Durch  diese  letzte  Gleichung  ist  ein  Ausdruck  für  die  innere  Energie  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  v  und  T  gegeben. 

Wie  sie  dazu  dient,  die  Gesetze  der  Thermodynamik,  die  wir  früher  durch 
Berechnung  der  maximalen  Arbeit  gefunden  hatten,  aufzufinden,  wollen  wir 
auch  hier  an  dem  Beispiel  der  Verdampfung  einer  homogenen  Flüssigkeit  klar- 
machen. 

Die  Terdamptungswlbrme,  abgeleitet  mit  Hilfe  der  Entropie. 

Es  sei  die  innere  Energie  eines  Grammes  Flüssigkeit  =  ü'^  und  die  des 
Dampfes  =  ü^ .  Die  entsprechenden  spez.  Volumina  seien  i;^  und  v^ .  Jetzt  neh- 
men wir  an,  1  g  unseres  Systems  bestehe  aus  x  g  Dampf  und  1  —  a;  g  Flüssigkeit, 
und  wir  wollen  zimächst  den  Ausdruck  dQ  =^dü  +  pdv  berechnen. 

Die  innere  Energie  ü  von  1  g  Substanz  ist: 

ü==UiX+  U^(l^x). 
Das  spez.  Volum: 

V  =  v^x  +  t>2(l  —  x) . 

Durch  Zufuhr  der  Wärmemenge  dQ  wird  sowohl  x  geändert  als  auch  die  Tem- 
peratur T.  Bei  der  Bildung  von  du  und  dt?  müssen  also  x  und  7  als  Variable 
betrachtet  werden  und  wir  erhalten,  indem  wir  beachten,  daß  [7j,  ü^,  ti^,  «» 
imd  p  nur  von  T  abhängig  sind: 


du  =  (U^-Ü^)dx  + 

Femer:    • 

dv  =  (Vi  —  V2)dx  + 


du.       ,,         x^^il^-i 

X-7r-^4-  (1  —  x)    ^  /    d&  . 
d»  ^^  '  d^  J 
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Es  wird  also: 

rf<?=(C^.-C^.+p..-p..)d.+  [x(^  +  p||) +(1  -  .)  (i^  +  p||)]i* . 

Diese  Gleichung  bringen  wir  durch  Division  mit  T  auf  die  Form  der  Entropie- 
gleichung (a)  und  wenden  dann  die  Gleichung  (b)  darauf  an,  da  wir  es  ja 
nach  dieser  Division  mit  einem  totalen  Differential  zu  tun  haben.  Es  ergibt 
sich: 

und  daraus,  indem  wir  die  partiellen  Differentialquotienten  der  Summaaden 
ron  dS  nach  T  und  nach  x  gleich  setzen: 

1  (düi      du,  ,      a»i         ö»,  ,       dp  dp\        1  ,„      „    , 

T\cT'^^dT)       T\eT  '^^eTl 
oder 


oder 


U,  ^  £7,  =  T{v,  -vt)^-  V(v,  -  r«)  . 


Es  ist  luis  also  gelungen,  die  Differenz  der  inneren  Energien  von  1  g  Dampf 
und  1  g  Flüssigkeit  zu  berechnen.  Da  nun  diese  Differenz,  vermehrt  um  die  bei 
der  Verdampfung  nötige  Arbeit  p{vi  —  v^)  gleich  ist  der  latenten  Verdampfungs- 
wärme  X,  so  erhalten  wir  schließlich: 

Dies  aber  ist  die  oben  mit  Hilfe  der  maximalen  Arbeit  gefundene  Formel  von 
Clapeyron  -  Clausius.  Wir  haben  sie  hier  abgeleitet  durch  Berechnung  des 

totalen  Differentials  dS  = ^^^ eine  Methode,  die  ohne  Schwierigkeit 

auf  alle  thermodynamischen  Probleme  anwendbar  ist. 

Die  Vermehrung  der  Entropie. 

Die  Darstellung  der  Thermodynamik  mit  Hilfe  der  Entropiefunktion  wird 
trotz  ihrer  geringeren  AnschauMchkeit  der  Darstellung  mit  Hilfe  der  maximalen 
Arbeit  von  den  meisten  Autoren  vorgezogen,  und  wir  werden  uns  die  Frage 
vorzulegen  haben,  welche  Gründe  hierfür  von  Bedeutung  sind. 

Einmal  natürlich  die  einheitliche  schematische  Behandlung  aller  etwa 
aufgeworfenen  Probleme,  ein  Vorzug,  der  ja  allen  analytischen  Methoden  ak 
Ersatz  für  ihre  mangelnde  Anschaulichkeit  zu  eigen  ist.  Darüber  hinaus  aber 
gestattet  der  Entropiebegriff,  die  grundlegende  Unterscheidung  der  Natur- 
vorgänge  in  reversible  und  irreversible  deutlicher  darzulegen,  als  irgendeine 
andere  der  sonst  noch  benutzten  thermod3mamischen  Funktionen. 
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Bei  einem  reversiblen  Kreisprozeß  ist  die  Entropie  schließlich  wieder  die 
gleiche,   wie   zu    Anfang   des   Kreisprozesses,    entsprechend   der   Okichung 

dQ 

=  0  .  Wie  steht  es  nun  mit  der  Entropieänderung  in  den  einzelnen  Phasen 


/ 


T 

eines  solchen  Prozesses?    Also  in  der  isothermen  und  in  der  adiabatischen 
Phase? 

Am  einfachsten  ist  die  Sachlage  bei  den  reversiblen  adiabatisohen  Prozessen. 
Da  hier  keine  Wärme  aufgenommen  oder  abgegeben  wird,  so  tritt  auch  keine 
Änderung  der  Entropie  ein,  und  man  nennt  deshalb  die  reversiblen  adiabatischen 
Vorgänge  auch  isentropische.  Dagegen  ändert  sich  die  Entropie  eines  Körpers, 
wenn  er  in  einem  isothermen  Vorgang  Wärme  aufnimmt  oder  abgibt.  Solange 
aber  der  Vorgang  reversibel  verläuft,  ist  es  mögUch,  den  ursprünglichen 
Zustand  der  Entropie  wiederherzustellen,  ohne  daß  insgesamt  äußere  Arbeit 
verwendet  wird.  Dies  wird  jedoch  anders,  sobald  ein  Vorgang  irreversibel 
verläuft. 

Sehen  wir  beispielsweise  zu,  wie  sich  die  Entropie  bei  der  Wärmeleitung 
verhält.  IJß  gehe  die  Wärmemenge  Q  durch  Leitung  von  der  Temperatur  Ty 
auf  die  tiefere  Temperatur  T,  über.    Bei  T^  entspricht  der  Wärmemenge  Q 

Q  Q 

eine  Entropie        ,  und  bei  der  Temperatur  T^  eine  Entropie  -=-    Da  T^  >  T, 

Q        Q 
ist,  so  muß  7p-  <  rp   s®^^  ^^r  ^  Worten:  Bei  dem  Vorgang  der  Wärmeleitung 

findet  eine  Vermehrung  der  Entropie  statt. 

Durch  ähnliche  Betrachtungen  gelangt  man  ganz  allgemein  zu  dem  Satze, 
daß  es  nicht  möglich  ist,  die  Entropie  eines  isolierten  Systems  zu  vermindern, 
ohne  daß  man  von  außen  Arbeit  zuführt  und  daß  folglich  bei  jedem 
natürlich  verlaufenden  Vorgang  eine VermehrungderEntropie 
eintritt.  Für  den  Gleichgewichtszustand  e*rgibt  sich  daraus  die  Bedingung, 
daß  die  Entropie  ein  Maximum  ist,  analytisch  ausgedrückt  68=0. 

Wir  besitzen  also  in  der  Entropie  eine  Funktion,  die  uns  etwas  aussagt 
über  die  „Vorliebe  der  Natur"  für  in  bestimmter  Richtung  verlaufende  Prozesse 
(Planck).  Wärme  bewegt  sich  stets  nur  unter  Vergrößerung  der  Entropie, 
also  von  höherer  zu  niederer  Temperatur;  ein  Gas  kann  sich  von  selbst  nur  aus- 
dehnen, nie  zusammenziehen,  da  nur  im  ersteren  Fall  eine  Vermehrung  der 
Entropie  eintritt.  Auch  für  chemische  Reaktionen  gilt  das  gleiche,  kurz,  man 
kannsagen,  daß  dieEntropie  der  gesamtenWelt  sich  ständigver- 
größert und  einem  MaximuiA  zustrebt. 

Diese  Übertragung  des  Entropiesatzes  von  einem  isolierten  System  auf 
die  Welt,  die  zuerst  von  Clausius  ausgeführt  wurde,  enthält  jedoch  mancher- 
lei begriffliche  Schwierigkeiten,  so  daß  man  sie  besser  vermeidet  und  sich  mit 
der  ol^n  gegebenen  Fassung  begnügt,  die  übrigens  für  alle  naturwissenschaft- 
lichen Betrachtungen  vollkommen  ausreicht,  wenngleich  ihre  Formulierung 
einen  weniger  philosophischen  Eindruck  macht.  Wenn  nun  aber  in  einem  System 
die  Entropie  wächst,  so  ist  damit  gleichzeitig  gesagt,  daß  die  Arbeitsfähigkeit 
des  Systems  vermindert  wird.   Die  Energie  des  Systems  wird  zerstreut  und 
da  schließlich  bei  allen  irreversiblen  Prozessen  Wärme  von  höherem 
auf  tieferes  Niveau  sinkt,  so  betrachtet  man  die  Wärme  als  zerstreute 
Energie.    Durch  diese  Auffassung  aber  ergibt  sich  eine  SondersteUui^  der 
Wärmeenergie,  die  ein  schwieriges  energetisches  Rx)blem  darstellt  und  ^^^^ 
Lösung  nur  durch  molekulartheoretische  Vorstellungen  zu  erhoffen  ist. 
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also  sdiien  wir  uns  genötigt,  den  rein  energetischen  Boden  zu  verlassen  und 
uns  zum  Verständnis  der  neueren  Ansichten  über  die  Entropie  und  die  Wärme- 
energie wieder  mit  der  Molekulartheorie  zu  beschäftigen. 

Entropie  and  Wahrscheinliehkeit 

Da  die  Richtung  der  von  selbst  verlaufenden  Vorgänge  eindeutig  voige- 
schrieben  ist  durch  den  Satz  von  der  Vermehrung  der  Entropie,  so  läßt  sich, 
mit  Boltzmann  von  einer  ganz  andern  .Gedankenreihe  auefgehend,  auch  sagen, 
daB  derjenige  Zustand  eines  Systems  einem  Gleichgewichte  entspricht,  welcher 
der  wahrscheinlichste  ist.  Indessen  wird  es  uns,  solange  wir  das  System 
makroskopisch  betrachten,  kaum  möglich  sein,  eine  brauchbare  Definition 
seiner  Wahrscheinlichkeit  zu  finden,  wobei  wir  bei  der  makroskopischen  Be- 
trachtung z.  B.  eines  Gases  die  unmittelbar  meßbaren  Größen  Druck,  Volum 
und  Temperatur  als  Variable  ansehen.  Von  einer  Wahrscheinlichkeit  eines 
Zustandes  können  wir  erst  sprechen,  wenn  wir  dass^be  System  „mikroskopisch'" 
betrachten,  d.  h.  unter  Voraussetzung  der  Molekularhypothese  annehmen, 
daß  es  aus  einzelnen,  schwingenden  Molekülen  besteht  und  daß  der  Zustand 
eines  jeden  dieser  Moleküle  durch  bestimmte  Zustahdskoordinaten  festgelegt 
ist.  Wenn  wir  nun  n  Moleküle  uns  vorstellen,  die  in  den  verschiedenartigsten 
Schwingungszuständen  sich  befinden,  so  wird  es  offenbar  keiaeswegs  gleich- 
gültig sein,  in  welcher  Weise  die  Geschwindigkeiten  auf  die  verschiedenen  Mole- 
küle verteilt  sind.  Außergewöhnliche  Schwingungszustände,  in  denen  mehrere 
Moleküle  sehr  extreme  Zustandskoordioaten  haben,  werden  unwahrscheinlicher 
sein  als  Werte,  die  sich  mehr  um  den  Mittelwert  bewegen,  kurz,  man  kann 
sagen,  daß  der  Gleichgewichtszustand  aller  Moleküle  zusammen  sich  berechnen 
lassen  muß  nach  den  Regeln  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung. 

Wir  wollen  kurz  den  Gang  skizzieren,  wie  man  diese  für  die  neuere  Thermo- 
dynamik fundamentalen  Untersuchungen  ausführt.  Man  benutzt  dabei  den  in 
der  Kombinationsrechnun^ geläufigen  Begriff  der  Komplexion  und  versteht 
darunter  in  unserem  speziellen  Falle  des  Gases  einen  Zustand  der  Moleküle, 
in  dem  jedes  einen  ganz  bestimmten  Schwingungszustand  besitzt.  Diese  Kom- 
plexion entspricht  einem  ebenfalls  eindeutig  bestimmten  makroskopischen 
Zustand  des  Grases.  Indessen  ist  es  möglich,  den  gleichen  makroskopischen  Zu- 
stand auch  durch  andere  Komplexionen  zu  erzeugen,  bei  denen  die  Geschwin- 
digkeiten der  Moleküle  untereinander  vertauscht  sind.  Je  häufiger  eine  solche 
Vertauschung  möglich  ist,  um  so  mehr  Komplexionen  entsprechen  dem  betref- 
fenden makroskopischen  Zustand,  und  nach  den  Regeln  der  Wahrscheinlich- 
keitsrechnung ist  die  Wahrscheinlichkeit  dieses  Zustandes  definiert  durch  den 
Quotienten  aus  der  Anzahl  der  ihn  realisierenden  Komplexionen  und  der  über- 
haupt möglichen  Zahl  der  Komplexionen.  Da  der  Nenner  in  einem  spezieUen 
Falle  stes  der  gleiche  bleibt,  so  kann  man  kurz  die  Wahrscheinlichkeit  eines 
Zustandes  definieren  durch  die  Anzahl  der  ihn  realisierenden  Komplexionen. 
Man  erhält  bei  einem  einatomigen  Gase: 

/7(/.a)!' 

wo  jST  die  Zahl  der  Moleküle  bedeutet  und  jedes  Glied  des  Produktes  /  •  o  angibt, 
wie  viele  Moleküle  sich  in  einem  bestimmten  Schwingungszustand  befinden, 
o  nennt  man  nach  Planck  das  Elementargebiet  der  Zustandskoordinaten  und 
/  ist  eine  Funktion  dieser  Koordinaten,  die  angibt,  wieviel  Moleküle  in  jedes 
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Elementargebiet  fallen,  d.  h.  wie  ihre  räumliche  Anordnung  ist  und  welche 
Geschwind^keit  sie  nach  jeder  der  drei  Richtungen  des  Baumes  besitzen. 

Für  den  Gleichgewichtszustand  muß  der  obige  Ausdruck  ein  Maximum 
werden  und  da  sowohl  N  wie  auch  a  Konstanten  sind,  so  wird  durch  diese  Be- 
dingung die  Verteilungsfunktion  /  ffir  das  Oleichgewicht  bestimmt.  Die  Rech- 
nung, die  wir  nicht  näher  ausführen  wollen^),  ergibt: 

(K  und  ß  sind  konstant  und  lassen  sich  im  Einzelfall  berechnen.  Die  Raumkoor- 
dinaten X,  y  und  z  kommen  in  der  Verteilungsfunktion  nicht  vor,  so  daß  also 
im  Gleichgewicht  die  räumliche  Verteilung  der  Moleküle  eine  gleichmäßige  ist. 
x,y  z  und  sind  die  Geschwindigkeiten.  Die  Verteilung  der  Geschwindigkeiten, 
wie  sie  durch  Gleichung  (1)  angegeben  wird,  nennt  man  die  Maxwellsche 
Verteilung. 

Auf  ähnliche  Art  läßt  sich  auch  bei  anderen  Problemen  die  Wahrschein- 
lichkeit des  Gleichgewichtszustandes  und  daraus  die  Verteilung  der  Moleküle 
über  die  Zustandskoordinaten  berechnen.  Dadurch  ist  aber  gleichzeitig  ein 
Ausdruck  für  die  Entropie  des  Gleichgewichtszustandes  gefunden.  Denn, 
wie  Boltzmann  gezeigt  hat,  besteht  zwischen  der  Wahrscheinlichkeit  eines 
Zustandes  und  seiner  Entropie  ein  einfacher  Zusammenhang.  Sind  nämlich 
zwei  Systeme  gegeben  mit  den  Wahrscheinlichkeiten  Wi  imd  W^  und  den  En- 
tropien Si  und  jS^,  so  ist  die  Wahrscheinlichkeit  W  für  beide  zusammen: 

Die  zusammengesetzte  Wahrscheinlichkeit  wird  also,  wie  stets,  durch  Multi- 
plikation gebildet.    Dagegen  ergibt  sich  die  Entropie  durch  eine  Addition: 

S  =  8^  +  8^. 

m 

Der  gesuchte  Zusammenhang  zwischen  Wahrscheinlichkeit  und  Entropie  muß, 
damit  diese  beiden  Gleichungen  ihre  Gültigkeit  bewahren,  ein  logarithmischer 
sein,  also: 

iS  =  log  TT  . 
Dann  ist  in  der  Tat: 

S  =  log  If  =  log  ( TTi .  TT,)  =  log  TTi  +  log  Pft  =  iSi  +  St . 

Indem  wir  also  die  gefundene  maximale  Wahrscheinlichkeit  des  Systems 
logarithmieren,  erhalten  wir  einen  Ausdruck  für  die  Entropie  im  Gleichgewichts- 
zustande.  Die  Rechnung  ergibt,  daß  8  abhängt  von  der  Energie  E  und  dem 

dQ      dE  +  pdV 


Volum  V 


beim  einatomigen  Gas.    Da  nun  allgemein  d8  =  -^  = =- 

ich  l^^j  SS  ^  ist,  wobei  (^)   bedeutet,  daß  sich  die  partielle 


und  folglich  l^^l  »s  ^  ist,  wobei  1^1  bedeutet,  daß  sich  die  partielle  Dif- 
ferentiation auf  konstantes  Volum  bezieht,  so  ist  dadurch,  daß  8  als  Funktion 
von  B  bekannt  ist,  auch  die  Temperatur  T  thermodynamisch  definiert. 

Wir  müssen  es  uns  hier  versagen,  näher  auf  diese  Fragen  einzugehen,  die 
zu  den  interessantesten  der  neueren  theoretischen  Physik  gehören.  Ihre  bislang 
wertvollste  Anwendung  haben  sie  in  der  Thermodynamik  der  Strahlung  gefun- 
den. Auch  dort  hat  Plane k  unter  Benutzung  der  von  ihm  geschaffenen  Quan- 

^)  VgL  s.  B.  Max  Planck,  VorleBungen  über  die  Theorie  der  Wttrmestrahlung. 
Leipzig.  Johann  Ambrosiiis  Barth.  1913.  —  MaxPlank»  Acht  Vorlesungen  über  theore- 
tische Physik.    Leipzig.    8.  Hirsel.    1909. 
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tenhypothese^^die  Entropie  der  Strahlung  dnroh  Wahrscheinliohkeitsbetrach- 

tungen  als  Funktion  der  Energie  abgeleitet  und  mit  Hilfe  von  3^  «  rrr  eine 

Beziehung  zwischen  der  Energie  der  Strahlung  E  und  der  Temperatur  T  gefun- 
den, die  zu  der  Planckschen  Strahlungsformel  wird.  Da  diese  Formel  in 
ausgezeichneter  Weise  durch  die  Beobachtungen  bestätigt  wird,  so  liegt  darin 
der  beste  Beweis  für  die  Fruchtbarkeit  dieser  modernen  Theorien. 

Die  absolute  Temperatur. 

Vorhin  sahen  wir^  daß  die  absolute  Temperatur  thermodynamisch  definiert 

dE 
ist  durch  die  Gleichung  3-^  =  T .  Für  gewöhnlich  gewinnt  man  den  Begriff  der 

absoluten  Temperatur  auf  anderem  Wege,  nämlich  aus  dem  Ausdehnungs- 
koeffizienten eines  idealen  Gases,  indem  man  als  Nullpunkt  der  absoluten  Tem- 
peratur denjenigen  Punkt  wählt,  bei  dem  das  Volum  des  Gases  gleich  Null  ist. 
Die  thermodynanusche  Definition  des  absoluten  Nullpunktes  hat  den  Vor- 
zug, daß  sie  unabhängig  ist  von  der  Natur  eines  bestimmten  Körpers.    Man 

T  —  T 
geht  aus  von  der  Gleichung  ^  =  Qj  •     ^  m — ~  ■    ^t  ^1  dann  die  Temperatur 

des  schmelzenden  Eises  und  Q.  die  bei  T^  abgegebene  Wärmemenge.  Dann  wird 
die  maximale  Arbeit  A  nur  abhängig  sein  von  der  Temperatur  T^,  Falls  wir 
also  A  bestimmen,  wenn  das  erste  Wärmereservoir  die  Temperatur  100^  des 
siedenden  Wassers  hat,  so  können  wir  das  Intervall  von  0^—100^  in  100  solche 

Teile  zerlegen,  daß  jedem  Skalenteil  eine  Differenz  der  maximalen  Arbeit  -7^ 

entspricht.  Die  so  erhaltenen  Temperatuigrade  sind  dann  absolute  Grade  auf 
Grund  der  thermodynamischen  Definition. 

Joule  und  Thomson  haben  mit  Hilfe  sehr  exakter  Methoden  diese  ab- 
solute Skala  festgelegt,  und  sie  haben  gefunden,  daß  die  so  definierte  Tem- 
peratur nckhezu  vollständig  übereinstimmt  mit  der  absoluten  Temperatur  des 
Luftthermometers.  Die  beigefügte  Tabelle  gibt  an,  wie  genau  dieses  der 
Fall  ist. 


TlMRDOdyDMnlsehe  Skala 

Lufttbannometer 

0*  (sebmaUendM  Bl«) 

-     <r 

20° 

20  +  0,0298 

40° 

40  +  0,0403 

60° 

60  +  0,0366 

80° 

80  +  0,0223 

100° 

100°  +  0,0000 

120° 

120°  -  0,0284 

140° 

140°  -  0,0615 

160° 

160°  -  0,0983 

180° 

180°      0,1382 

200° 

200°  -  0,1796 

220° 

220°  -  0,2232 

240° 

240°      0,2663 

260° 

260°  -  0,3141 

280° 

280°  -  0,3610 

300° 

300°  -  0,4085 
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3.  AnwendüBgen  der  ThiBmiodynamik. 

Die  isotherme  DestillattoiL 

Nachdem  wir  uns  mit  den  zuletzt  behandelten  Fragen  über  die  Bedeutung 
der  Entropie  im  alten  und  modernen  Sinne  bekannt  gemacht  haben,  gehen 
wir  jetzt  wieder  zurück  auf  die  Gleichung: 

dT  ' 

imd  legen  im  Binklang  damit  unseren  weiteren  Betrachtungen  die  Berechnung 
der  maximalen  Arbeit  zugrunde. 

Wir  sahen,  daß  in  dieser  Gleichung  A  die  maximale  Arbeit  bei  isothermem 
Verlauf  bedeutet.  In^  allgemeinen  ist  die  maximale  Arbeit  eines  Vorgangs, 
falls  dieser  nicht  durch  die  Bedingung  des  isothermen  Verlaufes  eingeschränkt 
ist,  abhängig  von  seinem  Weg  oder  anders  ausgedrückt,  A  ist  nicht  eindeutig 
bestimmt  durch  Anfangs-  und  Endzustand  des  betrachteten  Systems.  Gerade 
um  eine  solche  eindeutige  Funktion  zu  erhalten,  hatten  wir  ja  die  Entropie 
eingeführt.  Beim  isothermen  und  reversiblen  Prozeß  hingegen  liegen  die  Dinge 
anders.  Wäre  hier  durch  einen  zweiten  Prozeß  eine  von  A  abweichende  maxi- 
male Arbeit  zu  erzielen,  so  ließen  sich  beide  mühelos  in  der  Weise  kombinieren, 
daß  bei  einem  vollständigen  Kreisprozeß  des  Systems  Arbeit  auf  Kosten  der 
Wärme  der  Umgebung  gewonnen  wäre,  also  ohne  Existenz  eines  Temperatur- 
gefälles. Da  dies  gegen  die  Voraussetzung  von  der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum 
mobile  zweiter  Art  geht,  so  folgt  daraus,  daß  A  beim  isothermen  und 
reversiblen  Vorgang  unabhängig  vom  Weg  ist,  auf  welchem  die 
maximale  Arbeit  gewonnen  wird.  Dasselbe  muß  dann  auch  naturgemäß 
für  die  aufgenommene  Wärmemenge  Q  gelten.  Insbesondere  ist  für  einen  iso- 
thermen und  reversiblen  Kreisprozeß  SA  =  2Q  =  0  . 

Wir  weiden  bald  Gelegenheit  haben,  von  den  hier  entwickelten  Sätzen 
Gebrauch  zu  machen,  und  zwar  vor  allem  bei  den  chemischen  Anwendungen  der 
Thermodynamik.  Zuerst  wollen  wir  einen  einfachen  von  Kirchhoff  unter- 
suchten Fall  betrachten:  den  der  Mischung  zweier  Flüssigkeiten. 

Um  auf  diesen  Vorgang  unsere  obige  Gleichung  anwenden  zu  können, 
müssen  wir  die  Mischung  so  zu  leiten  wissen,  daß  sie  unter  Gewinnung  d^ 
maximalen  Arbeit  vor  sich  geht.  Bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Mischung  wira 
so  gut  wie  gar  keine  Arbeit  gewonnen.  Diese  Schwierigkeit  nun,  die  Mis^ui^ 
isotherm  imd  reversibel  sich  vollziehen  zu  lassen,  ist  von  Kirchhoff  aurc 
sog.  isotherme  Destillation  gelöst  worden.  v^-Aeti 

Nehmen  wir  an,  wir  hätten  zwei  Flüssigkeiten  A  und  B  und  von  ^^^^ 
eine  Mischimg,  in  welcher  der  Partialdruck  von  B  gleich  P  ist.  Der  DampMiu  ^ 
der  reinen  Flüssigkeit  B  sei  gleich  Po .  Wenn  wir  jetzt  1  Mol  der  ^^^^??^^^, 
zu  der  Mischung  hinzufügen,  so  wird  dadurch  der  Partialdruck  P  der  rj^^^^^-m^ 
falls  ihre  Menge  sehr  groß  ist,  nicht  geändert.  Wir  lassen  also,  ^^.^^^Jt^ä  ^^^ 
isotherm  und  reversibel  zu  vollziehen,  1  Mol  der  Flüsragkeit  B  ^^*^^^er  "B©- 
reversibel  verdampfen  genau  in  der  gleichen  Weise,  wie  wir  dies     .  ^^^^^^  wir 
sprechung  der  Verdampfungswärme  (S.   419)  beschrieben  haben,    ^^  sieb  ^® 
langsam  einen  Kolben  aus  einem  Zylinder  hochheben,  in  welchem 
Flüssigkeit  befindet.   Bei  diesem  Vorgang  gewinnen  wir  die  Arbei* : 

wenn  wir  voraussetzen,  daß  sich  der  Dampf  wie  ein  ideales  Gas  ver 
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Der  Dampfdruck  der  Misebung  ist  gleich  P  und  unter  diesem  Druck  P 
müssen  wir  den  Dampf  B  wieder  komprimieren,  um  den  Vorgang  isotherm  und 
reversibel  zu  leiten.  Wir  dehnen  deshalb  den  Dampf  zunächst  so  aus,  daß  sein 
Druck  Pq  herabsinkt  auf  P.   Dabei  gewinnen  wir  die  Arbeit: 

p  • 

A^  =fpdv  =:RTf^  =  ST\lnv]l^  =  STUn 

Po  1^ 

Schließlich  komprimieren  wir  den  Dampf  unter  dem  Druck  P  und  verbrauchen 
dafür  die  Arbeit: 

4,  =  P  •  Vj  =  BT,  da  ja  für  1  Mol  Dampf  P©  •  Vo  =  P  •  v^  =  AT  ist. 

Der  Erfolg  dieser  drei  aufeinander  folgenden  Voigänge  ist,  daß  1  Mol  der  Flüs- 
sigkeit B  isotherm  und  reversibel  zu  einem  großen  Quantum  der  Mischung 
mit  dem  Partialdruck  P  hinzugemischt  wurde.  Hierbei  wird  insgesamt  die 
Arbeit: 

A=^A^  + A^  +  A^  =  BT  +  BT ]n^^  BT ^  BT In^ 

gewonnen,  und  es  muß  sich  die  entsprechende  Mischungswärme  ü  berechnen 
lassen  aus  der  Gleichung: 

ÄTln^«-fr=rA(Ä7'ln^). 
Die  Differenzierung  ergibt: 

und  infolgedessen 

p  p        ^^5 

oder 

Diese  Formel  gestattet,  aus  den  Temperaturkoeffizienten  des  Dampfdrucks 
für  die  Flüssigkeit  B  und  für  die  Mischung  die  Mischungswärme  zu  berechnen. 
Zugleich'Jersieht  man  aus  ihrer  Form,  daß  die  Mischungswärme  gleich  ist  der 
Differenz  der  Verdampfungswärmen  beim  Druck  P^  und  beim  Druck  P . 

Mittels  isothermer  Destillation  lassen  sich  sehr  zahlreiche  Prozesse  isotherm 
und  reversibel  vollziehen  und  dadurch  dem  zweiten  Wärmeeatz  unterwerfen. 
Bei  der  Verallgemeinerung  der  Mischungsformel  müßte  berücksichtigt  werden, 
daß  P  mit  dem  Gehalt  an  der  Flüssigkeit  B  veränderlich  ist,  eine  Korroktur, 
die  rechnerisch  ohne  Mühe  auszuführen  ist.  Besonders  hervorheben  wollen 
wir  noch  die  Quellung.  Auch  hier  muß  sich,  wie  leicht  zu  verstehen  ist, 
die  Formel: 
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ergeben,  wo  ü  die  Quellimgswärme,  P^  der  Dampfdruck  des  reinen  Wassers 
bei  der  Temperatur  T  und  P  der  Dampfdruck  der  gequollenen  Substanz  ist. 
Auf  S.  401  sahen  wir,  daß  diese  Qbellungswarme  nahezu  gleich  ist  der  maximalen 
Arbeit  der  Quellung,  ein  Ergebnis,  dessen  Bedeutung  für  die  Thermodynamik 
des  Muskels  wir  ebenfalls  bereits  beleuchtet  haben. 

Die  Osmose. 

Im  folgenden  wollen  wir  jetzt  davon  Gebrauch  machen,  daß  die  maximale 
Arbeit  isoti^ermer  Vorgänge  unabhängig  vom  Wege  ist.  Und  zwar  wollen  wir 
diesen  Satz  benutzen,  um  die  bereits  früher  (S.  159)  auf  anderem  Wege  gefundene 
Beziehung  zwischen  Dampfdruck  und  osmotischem  Druck  thermodynamisch 
abzideiten. 

Wenn  wir  nämhch  eine  verdünnte  Lösung  haben,  so  können  wir  ihr  mittels 
isothermer  Destillation  eine  geringe  Menge  des  Löisungsmittels,  es  seien  dxMol, 
zuführen.    Dabei  wird  die  Arbeit: 

P 
gewonnen,  wenn  p^  die  Dampfspannung  des  reinen  Lösungsmittels,  p  die  der 
Lösung  bedeutet. 

Es  steht  uns  aber  noch  ein  zweiter  Weg  zur  Verfügung,  auf  welchem  wir 
die  Zufuhr  von  dx  Mol  Lösungsmittel  zu  der  Lösung  bewerkstelligen  können. 
Und  zwar  benutzen  wir  dazu  einen  osmotischen  Vorgang.  Wir  denken  uns  wie- 
derum die  Lösung  in  einem  Zylinder  eingeschlossen  und  darüber  befindlich 
einen  Stempel,  der  sie  von  reinem  Lösungsmittel  abtrennt.  Dieser  Stempel 
soll  die  Eigenschaft  einer  semipermeablen  Membran  haben  und  vollkommen 
durchlässig  sein  für  das  Lösungsmittel,  aber  undurchlässig  für  die  gelöste  Sub- 
stanz. Inf  olgedessen  wird  auf  ihn  ein  Druck  wirken,  der  gleich  ist  dem  osmotischen 
Druck  P,  und  wenn  wir  den  Stempel  um  eine  kleine  Strecke  emporheben,  so 
wird  dabei  die  Arbeit  Pdv  gewonnen,  wobei  dv  das  Volum  des  durch  den  Stem- 
pel hindurchgetretenen  Lösungsmittels  bedeutet.  Diese  Arbeit  ist  ebenso  wie 
bei  der  isothermen  Destillation  die  maximale  Arbeit,  die  bei  dem  betreffenden 
Vorgang  erzielt  werden  kann,  da  sie  isotherm  und  reversibel  gewonnen  wurde. 
Reversibel  deshalb,  weil  es  keine  Mühe  macht,  den  Stempel  gegen  den  osmoti- 
schen Druck  wieder  um  das  Volum  dv  herabzupressen  und  weil  dabei  unter 
Aufwand  der  Arbeit  Pdv  das  Volum  dv  des  Lösungsmittels  wieder  von  der 
Lösung  getrennt  wird.  Voraussetzung  ist  nur,  daß  wir  über  eine  semipermeable 
Wand  von  den  verlangten  Eigenschaften  verfügen. 

Beide  maximale  Arbeiten,  die  auf  osmotischem  Wege  und  die  durch  iso- 
therme Destilation  gewonnene,  müssen  aber  die  gleichen  sein,  falls  gleiche 
Mengen  des  reinen  Lö6ung8mittels]^zugeführt]^werden,  und  es  ist  also: 

ST]n^dx=^Pdvl  (a) 

p  ■ 

V.  Um  die  gesuchte  Beziehung  zwischen  osmotischem  Druck'^P  und  Dampf- 
druck p  zu  ^balten,  müssen  wir  dx  und  dv  aus  der  Qleichung  entfernen.  Es 
sind  nun  dzMol  =  M^^dzg  Lösungsmittel  und  diese  müssen  andererseits 
gleich  8dvg  sein,  wenn  8  das  spez.  Gewicht,  M^  das  Molekulargewicht  des 
Lösungsmittels  bedeutet.   Daraus  folgt: 

Madx^sdv      oder      dv  =  — -dx. 

8 
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Wird  dieser  Wert  in  Gleichung  (a)  eingesetzt,  bo  erhalten  wir: 

p  s 

oder 

P  =  ^Ä!rhi^.  (b> 

Jfo  p 

Um  P  in  Atmosphären  zu  erhalten,  setzen  wir  nach  S.  90  fOr  B  0,0821  ein  und 
drücken  das  Volum  des  Lösungsmittels  in  Liter  =  1000  ocm  aus,  so  daft 

dv'^  ,^^    dz  wird. 
1000« 


Dann  wird: 


„      1000  Ä .  0,0821  •  T   ,    Po 
P  = — •  In^-^  . 


^0  P 

Diese  Formel  gestattet,  den  osmotischen  Druck  einer  Lösung,  des  Lösungs- 
mittels vom  spez.  Gewicht  s  und  Molekulargewicht  M^  aus  dem  Dampfdruck  p 
der  Lösung  und  dem  des  reinen  Lösungsmittels  p^  bei  der  Temperatur  T  zu 
berechnen.  Will  man  die  relative  Dampfdruckemiedrigung  in  unsere  Formel 
einführen  (S.  159),  so  erhält  man,  da  näherungsweise: 


ist: 


in  l  X    -p                           1    —   111      ■ 

p                 \           p    1 

p 

p 

_      1000  8  •  0,0821  •  T   Pq—p 
Mq                 p 

(ß) 

Die  molekulare  OeMerpunktserniedrigaiig. 

Aus  Gründen,  die  wir  früher  erörtert  haben,  ist  es  vorzuziehen,  statt 
der  Dampfdruckemiedrigung  die  leicht  beobachtbare  Siedepimktserhöhung  oder 
Gefrierpunktsemiedrigung  zu  messen  und  die  letzte  Formel  dementsprechend 
umzuändern.  Dazu  müssen  wir  statt  der  Dampfdrucke  die  Siedetemperaturen 
einführen  mittels  der  Formel: 

dhip         X 
oder-  integriert  unter  Voraussetzung  von  X  =  Konstante 

Es  ist  nun  der  Dampfdruck  p^  des  reinen  Lösungsmittels,  der  der  Siede- 
temperatur T  der  Lösung  entspricht,  erniedrigt  worden  auf  den  Atmosphaien* 
druck  B,  bei  dem  die  Lösung  siedet.  Diesem  Druck  B  entspricht  also  der 
Siedekunkt  T^  des  reinen  Lösungsmittels,  so  daß  wir  erhalten: 
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Folglich  wird 

Mittels  dieser  Gleichung  ist  es  uns  möglich,  die  Dampfdrücke  Pq  und  B 
^u  ersetzen  durch  3q  und  T . 

Wir  erhalten  also  aus  Gleichung  (ß) : 

P-±.   RT  if-L-iU'-^/l-l"! 

und,  da 

ist,  wo  7*  —  7*0  die  Siedepunkteerhöhung  bezeichnet,  so  wird 

Der  osmotische  Druck  ist  also  proportional  der  Siedepunktserhöhung. 

Schon  früher  sahen  wir,  daß  eine  ähnliche  Formel  für  die  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  gilt,  nämlich: 

wo  w  die  molekulare  Schmelzwärme  des  Lösungsmittels,  8  das  spez.  Gewicht, 
M^  das  Molekulargewicht,  T^  die  Schmelztemperatur  und  t  die  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  bedeutet. 

Andererseits  sahen  wir,  daß  die  Gefrierpunktsemiedrigung  bedingt  ist 
durch  die  Zahl  der  gelösten  Moleküle,  und  zwar  ist: 

WO  IM  das  Gewicht  der  gelösten  Substanz  in  100  g  Lösungsmittel,  M  ihr  Mole- 
kulaigev^icht  bedeutet.  £  ist  die  früher  definierte  molekulare  Gefrierpunkts- 
emiedrigung, die  wir  aus  den  beiden  Gleichungen  (c)  und  (d)  müssen  berechnen 
können.  Es  wird:  • 


oder 


8  'W  M 


8 '  w  -  m 


Aus  dieser  Gleichung  müssen  wir  noch  alle  jene  Werte  eliminieren,  die  nicht 
durch  das  Lösungsmittel  als  solches  bedingt  sind.  Ist  nun  V  das  Volum  des 
Löenngsmittels,  in  welchem  1  Mol  Substanz  gelöst  ist,  so  muß  nach  den  Gesetzen 
des  osmotischen  Druckes 


p.  V=^STo 


sein,  80  daß 

wild.  • 


M^.BTl     M 
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Jetzt  ist  in  F  •  «  g  Lösungsmittel  1  Hol  Substanz  und  in  100  g  Lösungsmittel 

100  tu 

~ —  Mol  Substanz  gelöst.    Es  sollen  aber  auch  in  100  g  -^  Mol  gelöst  sein, 

so  daß  wir  erhalten: 

100        m  ^  M  1 

oder 


F«       M  «I-F-«      100 

und  schließhch 


JfoüTj       RTl 


\Ww         100 IF' 

w 
wenn  TF  ^-jiT*  ^^  Sohmelzwärme  des  Lösungsmittels  für  lg  bedeutet. 

Dies  ist  die  wichtige,  von  van'tHoff  abgeleitete  Formel 
für  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung.  Ihre  anogeeeioh- 
nete  Bestätigung  durch  die  Erfahrung  gehört  zu  den  schönsten  Erfolgen  der 
Thermodynamik. 

Das  Gibbs-Thomsonsehe  Geseti. 

Hier  ist  nun  auch  der  Ort,  um  die  Ableitung  des  Gesetzes  von  Gibbs- 
Thomson  nachzuholen,  dessen  wir  uns  früher  schon  Inder  Theorie  der  Ad- 
sorption bedient  haben.  Wir  sahen,  daß  durch  dieses  Gesetz  eine  Beziehung 
zwischen  der  Größe  der  Adsorption  eines  Stoffes  in  einer  Oberfläche  und  der 
Änderung  der  Oberflächenspannung  mit  der  Konzentration  der  Lösung  her- 
gestellt wird.  Die  Ableitung  dieses  Satzes  geschieht  am  einfachsten,  wenn  wir 
einen  isothermen  Kreisprozeß  betrachten,  bei  welchem  durch  Vergrößerung 
der  Oberfläche  aus  der  Lösung  heraus  Substanz  in  die  Oberfläche  getrieben, 
dann  das  Volumen  vergrößert  und  infolge  der  dabei  stattfindenden  Konzentra- 
tionsänderung  die  Oberflächenspannung  verändert,  und  schließlich  die  so 
erhaltene  Änderung  der  Oberfläche  und  des  Volumens  wieder  rückgängig  ge 
macht  wird.  Die  gesamte  maximale  Arbeit  dieses  Ejreisprozesses  muß  dann 
gleich  Null  sein  und  eine  wichtige  Beziehung  zwischen  den  in  den  Kreisprozeß 
eingehenden  Größen,  insbesondere  zwischen  der  Änderung  des  osmotisdien 
Drucks  mit  der  Oberfläche  und  der  Änderung  der  Oberflächenspannung  mit 
der  Konzentration  oder  auch  dem  Volumen  liefern. 

Es  sei  eine  Lösung  vom  Volumen  v  und  der  Oberfläche  w  gegeben.  Die 
Oberflächenspannung  dieser  Lösung  habe  den  Wert  o  und  der  osmotische  Druck 
den  Wert  p.  Durch  eine  semipefmeable  Membran  sei  sie  von  reinem  Lösungs- 
mittel getrennt»  so  daß  wir  unter  Gewinnung  der  maximalen  Arbeit  ihr  Volumen 
vergrößern  oder  verkleinem  können.  Zunächst  vergrößern  wir  die  Oberfläche 
w  um  dw.  Um  diese  Vergrößerung  zu  erzielen,  muß  die  Arbeit  —adtv  ge- 
leistet werden.  Andererseits  aber  wird  dabei  Substanz  aus  der  Lösung  in  die 
neue  Oberfläche  befördert  und  infolgedessen  deren  osmotischer  Druck  p  ge- 

ändert.  Er  sei  gleich  p  -f-  ^  dw .  Wenn  wir  jetzt  das  Volumen  der  Lösung  bei 
Konstanthalten  der  Oberfläche  vergrößern,  so  gewinnen  wir  dadurch  die  Arbeit 
( p  -f-  ^  dwjdv.  Mit  der  Volumvermehrung  ist  aber  eine  Änderung  der  Ober- 
flächenspannung o  verknüpft,  da  die  Konzentration  der  Lösung  infolge  der 
Volumvermehrung  geringer  wird.  Es  sei  a  zu  q  -f  ^—  d  v  geworden.  Jetzt  lassen 
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wir  die  VergröSerang  der  Oberfläche  und  dee  Volumens  wieder  zurückgehen  und 
gewinnenbeiderVeränderungderOberflächeumdu^dieArbeitla  +  -^dv\dw . 

Gleichzeitig  mit  der  Verringerung  der  Oberfläche  wird  die  frühere  Adsorption 
wieder  rückgängig  gemacht  und  der  osmotische  Druck  den  alten  Wert  p  erhalten, 
so  daß  zur  Vollendung  des  Kreisprozesses  die  Arbeit  —'^p  d  v  geleistet  werden 
muB.    Es  sind  also  folgende  Arbeiten  gewonnen  worden: 

—  adw  (1) 

da  .  \  , 

dv>.  (3) 


hl^'') 


oder 


d 
—  pdv ,  (4) 

dp  da 

^ — dwdv  +  -^—dwdv  .  . 


Da  diese  Arbeit  insgesamt  gleich  Null  sein  muß,  so  folgt  der  S.  208  benutzte 
Satz: 

do  dp 

6  V  dw  * 

Die  PhasenregeL 

Die  oben  betrachtete  Thermodynamik  der  Mischung  stellt  den  Übergang 
zur  Thermodynamik  chemischer  Reaktionen  dar,  einem  Gebiet, 
das  im  Verlaufe  der  letzten  Jahrzehnte  eine  außergewöhnliche  Bereicherung  er- 
fahren hat.  Ausgegangen  ist  dieser  ganze  Zweig  der  Forschung  von  den  Unter- 
suchungen Kirchhoffs,  Horstmanns  imd  vor  allem  Gibbs'  und  van't 
Hoffs,  und  zwar  sind  insbesondere  die  Grundlagen  am  vollständigsten  von 
Gibbs  bearbeitet  worden,  freilich  in  einer  derart  abstrakten  und  schwierigen 
Form,  daß  es  langer  Zeit  bedurft  hat,  ehe  sich  die  Gibbsschen  Ansichten 
durchsetzen  konnten. 

Einer  der  wichtigsten  Gibbsschen  Begriffe  ist  der  einer  Phase.  Wir  haben 
schon  früher  in  der  Gleichgewichtslehre  und  in  der  Lehre  von  der  Reaktions- 
kinetik ständig  niit  diesem  Ausdruck  operiert  und  können  uns  deshalb  auf  die 
dort  gegebenen  Definitionen  beziehen.  Hier  wollen  wir  uns  zunächst  einmal 
verständlich  machen,  daß  nicht  nur  der  Aggregatzustand  einer  Phase  für 
ein  chemisches  System  von  Bedeutung  ist,  sondern  daß  auch  ein  eigentümlicher 
Zusammenhang  zwischen  der  Zahl  der  Phasen,  die  ein  System  enthält,  und 
seinem  Gleichgewichtszustand  bestehen  muß. 

Wir  wollen  uns  den  einfachsten  Fall  eines  chemischen  Systems  vorstellen, 
der  möglich  ist,  nämlich  eine  gasförmige,  aus  einem  Stoff  bestehende  Phase, 
beispiebwelBe  Wasserdampf.  Der  Zustand  dieses  Dampfes  ist  vollkommen  be- 
stimmt, falls  wir  wissen,  welche  Temperatur  er  besitzt  und  unter  welchem  I>ruck 
er  steht.   Wir  können  dies  auch  so  ausdrücken,  daß  wir  sagen:  Der  Ztistand 
des  Dampfes  enthält  zwei  Freiheitsgrade,  p  und  T,  da  wir  sowohl  p  als  auch 
T  nach  Belieben  wählen  können,  vorausgesetzt  natürlich,  daß  wir  nicht  das 
Existenzbereich  des  Dampfes  überschreiten. 
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Sobald  wir  nun  aber  eine  neue  Phase,  etwa  flüsaigee  Wasser,  zu  dem  System 
hinzufügen,  ändert  sich  der  Gleichgewichtszustand  des  Systems,  und  zwar 
wird,  falls  der  Dampfdruck  geringer  war,  als  er  dem  Sättigungsdruck  bd  der 
herrschenden  Temperatur  entspricht,  durch  Verdampfen  von  Wasser  stets  der 
Sättigungsdruck  sich  einstellen.  Es  ist  also  bei  gegebenem  T  der  Druck  p  keines- 
wegs mehr  nach  Beheben  zu  verändern,  sondern  solange  die  Phase  des  flüssigen 
Wassers  zugegen  ist,  ist  p  durch  T  eindeutig  bestimmt,  und  umgekehrt^  wenn 
wir  einen  bestimmten  Druck  p  erzielen  wollen,  dadurch  T  festgel^.  Das 
System  hat  demnach  einen  Freiheitsgrad  verloren  durch  das  Hinzu- 
treten einer  neuen  Phase. 

Es  ist  augenscheinUch,  daß  auch  bei  verwickeiteren  Systemen  das  gleiche 
gelten  muß.  So  wird  in  einer  beUebig  zusammengesetzten  Salzlösung  die  Kon- 
zentration eines  bestimmten  Bestandteiles,  etwa  des  Kochsalzes,  innerhalb 
weiter  Grenzen  variieren  können  Sobald  aber  Kochsalz  als  Bodenkörper  auf- 
tritt und  damit  eine  neue  Phase  zu  den  bereits  vorhandenen  hinzukommt,  ist 
die  Konzentration  des  Kochsalzes  eindeutig  festgelegt  als  die  Sättigungs- 
konzentration unter  den  obwaltenden  Bedingungen  des  Druckes,  der 
Temperatur  imd  der  Konzentrationen  der  anderen  Bestandteile  der  Phase. 

Je  mehr  Phasen  also  vorhanden  sind,  um  so  geringer  ist  die  Zahl  der  Frei- 
heitsgrade des  Systems,  so  daß  man  schließUch  zu  einer  Anzahl  von  Phasen 
gelangen  muß,  bei  der  überhaupt  keine  Freiheit  mehr  mögUch  ist  und  alle  Be- 
dingungen, einschUeßlich  Druck  und  Temperatur,  festgelegt  sind.  Bewirkt  so 
die  Anzahl  der  Phasen  eine  Einschränkung  der  Freiheitsgrade  des  Systems, 
so  muß  umgekehrt  die  Zahl  seiner  unabhängigen  Bestandteile  eine  Erhöhung 
der  Freiheitsgrade  bewirken.  Denn  offenbar  läßt  sich  das  System  vielfältiger 
zusammensetzen,  wenn  es  aus  vielen,  als  wenn  es  nur  aus  wenigen  Komponen- 
ten besteht.  In  voller  Allgemeinheit  hat  Gibbs  die  Beziehung  zwischen  der 
Zahl  der  Bestandteile  a,  der  Zahl  der  Phasen  ß  und  der  Zahl  der  Freiheitsgrade  F 
ausgedrückt  durch  die  Formel: 

oc  +  2  =ß  +  F  , 

Dies  ist  die  Gibbssche  Phasenregel. 

Ihre  Ableitung  wird  sich  am  einfachsten  gestalten,  wenn  wir  die  Änderung 
der  Energie  des  Systems  im  Gleichgewichtszustand  unter  der  Voraussetzung 
betrachten,  daß  die  gesamte  Entropie  unverändert  bleibt.  Es  kann  dann  näm- 
hch  die  Energie,  welche  Änderungen  wir  uns  auch  immer  vorgenommen  denken, 
nicht  mehr  kleiner  werden,  sondern  für  jede  virtuelle  Änderung  muß  die 
Energie  die  gleiche  bleiben  oder  größer  werden,  d.  h.  eine  wirkliche  Änderung 
des  Systems  ist  ausgeschlossen,  da  die  Energie  des  Systems  von  selbst  nicht 
größer  werden  kann.  Die  Energie  ist  also  im  Gleichgewichtszustand  bei  kon- 
stanter Entropie  ein  Minimum  oder  ÖE  =0  .  Welches  sind  nun  bei  einer  che- 
mischen Änderung  die  Variabein,  von  denen  die  Energie  abhängig  ist  ?  Zunächst 
schreiben  wir  dE  =  TdS  ^  pdv{S,  420),  wo  8 die  Entropie  und  t; das  Volumen 
bedeutet.  Weiter  aber  wird  die  Energie  einer  jeden  einzelnen  der  jS-Phasen  ab- 
hängig sein  von  der  Menge  der  in  ihr  enthaltenen  a-Stoffe,  und  zwar  wird  die 

V  dE 

Änderung  der  Energie  für  jeden  einzelnen  Stoff  gleich  -5 — ,dE  =/jii  dE  sein, 

wo  wir  mit  ßil  das  „chemische  Potential"  des  Stoffes  fi»,  in  der  ersten  Phase 
bezeichnen.  Wenn  wir  dann  mit  m^,  m,  . . .  m«  die  a  verschiedenen  Stoffe 
bezeichnen  und  durch  die.Strichelung  andeuten,  auf  welche  der  )8-Phasen  sich 
jeder  Ausdruck  bezieht,  so  erhalten  wir  für  die  einzelnen  Phasen: 
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iE''  =  T"ia''  -  p" dv"  +  MUn^i  +  mS dmi+  . . .  +/i;'(Ji»;j 

Hier  haben  wir  statt  der  gewöhnlich  von  uns  benutztcyn  Differentialzeichen  d 
die  Variationszeichen  d  gesetzt  und  dadurch  angedeutet,  daß  fdch  die  Änderun- 
gen der  3,  v  und  m  unabhängig  voneinander  vollziehen  dürfen,  wie  es  der  vir- 
tuellen Änderung  entspricht.  Da  nun  im  Gleichgewicht  ÖE  =0  sein  soll,  so 
ergibt  sich,  daß  auch  die  Summe  der  rechten  Seiten  gleich  Null  werden  muß, 
und  zwar  bei  beliebigen  Änderungen  der  Variabein.  Daraus  lassen  sich 
wichtige  Folgerungen  ziehen. 

Wenn  wir  nämlich  zuerst  nur  die  Entropien  variieren  lassen,  so  muß  sein 

HTda  =  TdS'  +  T'dS"  -f  T"da'"  +  . . .  TfidSß  ^0.  (1) 

Femer  ist  aber 

HdS  =  68'  +  68"  +  iS"  -f  dS'"  +  ...  +d8ß=0 

^^  iS'  ^-68"  -'da'"  --...  --d8fi. 

m 

ErsetKen  wir  also  durch  diese  letztere  Gleichung  i8'  in,  Gleichung  (1),  so  wird: 
jr(-  68"  -  aS'"  -  ...  -  68^  +  T'i8"  -f  T"68'"  +  ...  +  Tn8ß  ==  0, 
und  daraus  folgt  mf  _^  mn  j_  m/^/  ^         =  TV 

da  wir  auch  jedes  8^%  8"'  usw.  unabhängig  von  den  anderen  können  variieren 
lassen.  Es  ist  demnach  in  allen  Phasen  die  Temperatur  die  gleiche.  Ebenso 
ergibt  sich,  da  im  Gleichgewicht  auch  JSdv  =  0  ist,  daß  der  Druck  p  in  allen 
Phasen  der  gleiche  ist.  Und  da  infolge  der  Konstanz  der  Massen  auch  für  jede 
Masse  eine  Gleichung  wie 

dm{  +  dm'{  +  dfnT+  ...  -f  ifiif  =0 
ffilt,  so  fokrt  auch  « 

d.  h.  die  chemischen  Potentiale  eines  Stoffes  sind  im  Gleichgewicht  in  allen 
Phasen  gleich. 

Nadi  diesen  Vorbereitungen  macht  es  nur  noch  geringe  Mühe,  die  Phasen- 
regel abzuleiten.  Alle  /S-Phasen  sind  eindeutig  bestimmt,  wenn' uns  bekannt 
sind  der  Druck  p,  die  Temperatur  T  und  für  jede  Phase  <x  —  1  der  a-Bestand- 
teile.   Insgesamt  sind  also  /S  (a  —  1)  +  2  unabhängige  Variable  zu  berechnen. 

Hierzu  stehen  uns  die  Gleichungen  (2)  der  chemischen  Potentiale  zur  Yet" 
fügung.  Es  sind  für  jeden  Bestandteil  ß-^  l  Gleichungen,  zusammen  also  (x(ß—l) 
Gleichungen. 

Die  Zahl  der  frei  verfügbaren  Variabein  muß  aber  gleich  der  Zahl  der 
Gesamtvariabein  ß{a  —  1)  +  2  s^,  vermindert  um  die  Zahl  dw  Gleichungen 
aOS  — 1),  also 
lP=./8(a-l)-f2-«(/?-l)=a/J-/8  +  2-Ä/8-fa«Ä  +  2-/8 

Dies  ist  aber  die  oben  mitgeteilte  Hiasenregel,  nach  welcher  die  Anzahl  der 
unabhängigen  Bestandteile,  vermehrt  um  2,  gleich  ist  der  Zahl  der  Phasen, 
rermehrt  um  die  Zahl  der  Freiheitsgrade. 

BlohwAld-Vodor,  PliyrilnL-elMm.aniid]AS0n  der  Biologie.  *^ 
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Hehrtaehe  Punkte  und  yoUstfindige  Gleichgewielite. 

Die  Phasenregel  dient  dazu,  um  sich  mit  ihrer  Hilfe  über  die  Natur  d^ 
möglichen  Gleichgewichtszustände  eines  Systems  zu  unterrichten  und  dadurch, 
zumal  in  komplizierten  Fällen,  einen  Leitfaden  zu  haben,  der  die  Natur  dieser 
Gleichgewichte  zu  durchschauen  gestattet. 

Ifiijb  die  Zahl  der  Phasen  ß  um  2  größer  als  die  Zahl  der  unabhängigen  Be- 
standteile, so  ist  a  4-  ^  =  /9,  und  die  Zahl  der  Freiheitsgrade  muß  gleich  Null 
sein.  Es  ist  also  die  Gesamtheit  der  Variabein  bei  dieser  Zahl  der  Phasen  be- 
stimmt. Nicht  nur  die  Zusammensetzung  jeder  Phase  ist  eindeutig  festgelegt, 
sondern  ebenfalls  Druck  und  Temperatur.  Das  bedeutet  aber,  daß  a  +  2  Phasen 
nur  möglich  sind  in  singulären  Punkten,  und  zwar  spricht  man  von  drei- 
fachen, vierfachen  usw.  Punkten,  je  nachdem  sich  in  ihnen  drei,  vier  oder  mehr 
Phasen  vereinigen.  Besteht  das  System  nur  aus  einem  unabhängigen  Bestand- 
teil, z.  B.  aus  Wasser,  so  besitzt  es  einen  dreifachen  Punkt.  Beim  Wasser  liegt 
er  bei  273  +  0,0075^  und  4,57  mm  Druck.  In  diesem  Punkte,  und  nur  in 
diesem,  sind  die  drei  Phasen  Eis,  Wasser  und  Wasserdampf  koexistent.  Sobald 
wir  uns  aber  von  ihm  entfernen,  muß  notwendig  eine  der  Phasen  verschwinden 
und  an  Stelle  des  dreiphasigen  ein  zweiphasiges  System  treten.  Welche  Phase 
verschwindet,  hängt  natürlich  ganz  davon  ab,  in  welcher  Richtung  wir  uns 
von  dem  mehrfachen  Punkt  entfernen.  Lassen  wir  die  Temperatur  tiefer  sinken, 
so  wird  das  System  aus  Eis  \md  Wasserdampf,  lassen  wir  sie  steigen,  so  wird 
es  aus  flüssigem  Wasser  und  Wasserdampf  bestehen. 

Man  pflegt  zur  besseren  Übersicht  Zustandskurven  zu  zeichnen,  in 
den^i  man  als  Abszisse  die  Temperatur  T  und  als  Ordinate  den  Druck  p  ver- 
wendet. Für  Wasser  erhalten  wir  dann  das  Bild 
der  Abb.  104.  A  B  gibt  hier  die  Kurve  an,  auf 
welcher  flüssiges  Wasser  und  Wasserdampf  koexi- 
stent  sind.  Auf  A  C  sind  Flüssigkeit  und  Eis  und 
auf  A  D  Eis  imd  Wasserdampf  koezistent.  In  A 
stoßen  alle  drei  Kurven  zusammen.  In  ihm  also 
sind  drei  Phasen  koexistent,  und  A  repräsentiort 
den  oben  beschriebenen  dreifachen  Punkt  des 
aus  Wassermolekülen  gebildeten  Systems. 

Auf  den  Kurven  AB,  AC  und  AD  sind 
(X  +  1  Phasen  vorhanden,  und  demnach  ist  auf 
ihnen  die  Zahl  der  Freiheitsgrade  J*  =s  1 .  Wir  können  also  auf  diesen  Kurven 
über  eine  Variable  nach  Belieben  verfügen.  Beim  Wasser  ist  uns  dies  aus  der 
Erfahrung  sehr  wohl  bekannt.  Auf  A  B  bestimmen  wir  z.  B.  irgendeinen  Tem- 
peraturpunkt, wodurch  dann  der  zugehörige  Druck  des  Wa88erdam]ifeB  fest- 
gelegt, ist.  Und  umgekehrt  kann  ein  bestimmter  Dampfdruck  nur  bei  einer 
einzigen  Temperatur  des  Wassers  eintreten.  Solche  Gleichgewichte  nennen  wir 
vollständige  heterogene  Oleichgewichte.  Sie  sind  vollständig  charakteri- 
siert durch  eine  willkürlich  festzustellende  Variable.  Vom  Standpunkt  aber  des 
Phasengesetzes  aus  können  wir  sagen:  daß  ein  vollständiges  heterogenes 
Gleichgewicht  dann  vorliegt,  wenn  die  Zahl  der  Phasen  um  eins 
größer  ist  als  die  Zahl  der  unabhängigen  Bestandteile. 

Gerade  diese  Anwendung  dürfte  die  wichtigste  sein,  welche  die  Phasen- 
Idire  bisher  gefimden  hat.  Ihr  Wert  tritt  natürlich  bei  den  verwickeiteren 
Systemen  in  höherem  Maße  hervor  aJs  bei  den  Systemen  erster  Ordnung,  die 
nur  aus  einem  unabhängigen  Bestandteil  bestehen«    Große  Dienste  hat  die 
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Abb.  104. 
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Fhaaenlehie  vor  ftUeni  geleistet  bei  den  UntersnchuBgen  van  't  Hof f  s  über  die 
Bildung  der  oseanischen  Salzlager,  bei  denen  es  darauf  ankommt,  die 
bedingnngen   der  yerscbiedenartigen  Doppelsalze 
festzustellen. 

Bei  einem  System  zweiter  Ordnung,  bestehend 
aus  zwei  unabhängigen  Bestandteilen,  ergibt  sich 
ein  Kurvenbild  wie  in  Abb.  105. 

Der  Kurven  des  vollständigen  heterogenen 
Gleichgewichtes  wird  es  vier  geben,  die  sich  in  A 
zu  einem  vierfachen  Punkt  vereinigen.  Auf  jeder 
der  Kurven  sind  drei  Phasen  koezistent.  Derartige 
Systeme  sind  uns  in  großer  Anzahl  bekannt.  Jede 
Salzlösung    gehört    dazu,   jede   Mischung   zweier    .  ^^^  ^^ 

Flüssigkeiten,  die  sich,  wie  Äther  imd  Wasser,  nicht 

unbegrenzt  miteinander  vermischen.  So  sind  bei  einem  System  Äther- Wasser 
bei  Zimmertemperatur  im  aUgemeinen  drei  Phasen  Vorhand^,  so  daß  das 
System  in  vollständigem  heterogenen  Gleichgewicht  ist.  Bei  einer  bestimmten 
Temperatur  ist  die  Zusammensetzung  aller  Hiasen,  der  Gehält  des  Wassers 
an  Äther,  der  des  Äthers  an  Wasser  und  der  des  Dampfes  an  beiden  eindeutig 
bestimmt. 

Wie  nun  aber,  wenn  eine  Phase  verschwindet,  wenn  also  aus  (X-Bestandteilen 
nur  (ji^-Phasen  gebildet  werden?  Die  Phasenregel  sagt  uns,  daß  dann  zwei 
Freiheitsgrade  verfügbar  sind.  Auch  dies  ist  ims  bei  einfachen  Systemen  gut 
bekannt.  Beim  Wasser  ist  ein  einphasiges  System  nur  als  Dampf  möglich,  und 
der  Zustand  des  Dampfes  ist  durch  die  Angabe  der  Temperatur  allein  noch  nicht 
hinreichend  bestimmt,  vielmehr  müssen  wir  in  diesem  Falle  auch  noch  wissen, 
unter  welchem  Druck  der  Wasserdampf  steht.-  Verschwindet  in  unserem  Bei- 
spiel zweiter  Ordnung  die  Phase  des  flüssigen  Äthers,  so  daß  nur  noch  zwei 
Phasen  vorhanden  sind,  Wasser,  das  Äther  enthält,  und  eine  Dampf  phase  aus 
Wasser-  und  Ätherdampf,  so  sind  ebenfalls  zwei  Variable  nötig,  um  uns  den 
Zustand  des  Systems  kennen  zu  lehren.  Wählen  wir  T  und  p  als  freie  Variable, 
so  wird  dadurch  die  Zusammensetzung  der  «beiden  Phasen  festgelegt.  Im  ein- 
zelnen besagt  dies,  daß  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nur  dann  ein  bestimm- 
ter Dampfdruck  des  Systems  möglich  ist,  wenn  der  Gehalt  des  Wassers  an  Äther 
ein  ganz  bestimmter  ist.  Es  hindert  uns  aber  nichts,  und  in  der  Praxis  findet 
diese  Wahl  sogar  häufiger  statt,  die  Temperatur  und  die  Konzentration  des 
Äthers  im  Wasser  als  die  beiden  freien  Variabein  zu  betrachten,  wodurch  dann 
der  Dampfdruck  des  Systems  bestimmt  ist. 

Je  mehr  unabhängige  Bestandteile  vorliegen,  um  so  mehr  Konzeutrationeh 
müssen  wir  aber  festlegen,  um  den  Zustand  eines  zweiphasigen  Systems  zu 
fixieren.  Es  dürfte  klar  sein,  wie  wertvoll  bei  Gleichgewichten  dritter  und 
höherer  Ordnung  der  allgemeine  naturgesetzUche  Zusammenhang  ist,  den  ims 
die  Phasenregel  über  die  Zahl  der  Bestandteile,  der  Phasen  und  der  Freiheits- 
grade an  die  Hand  gibt. 

Die  maximale  Arbeit  onvollstibidiger  Reaktionen.  Das  Gesets  der 
Massen  Wirkung,  abgeleitet  nach  van  't  Hott. 

Die  Gebiete  zwischen  den  Kurven  des  vollständigen  Gleichgewichtes 
sind  die  Existenzgebiete  für  die  unvollständigen  Gleichgewichte,  bei  denen  also 
a -Bestandteile  höchstens  a  Phasen  bilden.    So  ist  in  Abb.  104  D AB  das 

28* 
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Gebiet  des  Wasserdampfes,  GAB  das  des  flüssigen  Wassers  und  CAD  das 

des  Eises. 

Beim  Überschreiten  einer  Orenzkurve  tritt  statt  einer  verschwindenden 

eine  neue  Phase  auf,  und  tht  haben  bereits  früher  gesehen,  daß  die  bei  diesem 

Vorgang  entwickelte  Reaktionswärme  sich  mit  Hilfe  des  zweiten  Wärmesatzes 

dA 
aus  der  maximalen  Arbeit  berechnen  läßt.  Es  ist  allgemein  Q  =  7  j^ ,  imdda 

dp  ^^ 

die  maximale  Arbeit  A  =.p  F  ist,  so  wird  Q  =  T  F-=-^ . 

d  T 

Im  Falle  des  vollständigen  Gleichgewichtes  macht  es  nun  keine  Schwierig- 
keiten, diese  Gleichung  anzuwenden,  da  für  jede  Temperatur  der  Druck  nur 
ein  bestimmter  sein  kann  und  deshalb  die  maximale  Arbeit  bei  isothermem  Ver- 
lauf sich  mühelos  als  p  •  F  berechnen  läßt.  Sowohl  bei  der  Verdampfung  einer 
Flüssigkeit  wie  auch  an  einigen  anderen  Beispielen  haben  wir  derartige  Vor- 
gänge bereits  des  näheren  besprochen,  und  es  bleibt  uni^  nur  übrig  zu  fragen, 
wie  sich  die  thermodynamische  Behandlung  des  unvollständigen  Gleich- 
gewichtes im  Anschluß  an  den  zweiten  Wärmesatz  durchführen  läßt. 

Worin  liegen  die  Schwierigkeiten  begründet,  die  sich  einer  solchen  Anwen- 
dung in  höherem  Maße  als  bei  dem  vollständigen  Gleichgewichte  entgegen- 
stellen ?  Eben  darin,  daß  wir  es  nicht  wie  dort  mit  konstantem  Gasdruck  oder 
konstantem  osmotischen  Druck  zu  tun  haben,  und  daß  infolgedessen  die  Be- 
rechnung der  maximalen  Arbeit  zunächst  undurchführbar  erscheint.  Denn  das 
\mvollständige  Gleichgewicht  ist,  wie  wir  bei  der  Besprechung  des  Massenwir- 
kungsgesetzes gesdien  haben,  dadurch  charakterisiert«  daß  der  Dampfdruck 
oder  osmotische  Druck  der  einzelnen  Bestandteile  abhängig 
ist  von  dem  gegenseitigen  Massenverhältnis.  Von  diesen  Drucken 
aber  hängt,  wie  leicht  ersichtlich,  die  maximale  Arbeit,  die  bei  einem  chemisch^i 
Prozeß  zu  gewinnen  ist,  ab.  Nun  aber  wissen  wir,  daß  die  maximale  Arbeit  bei 
einem  isotherm  geleiteten  Prozeß  unabhängig  vom  Wege  ist.  Wenn  wir  also  eine 
Reaktion  sich  in  der  Weise  vollziehen  lassen,  daß  wir  die  reagierenden  Kör- 
per isotherm  und  reversibel  in  eine  Phase  hineindestillieren  lassen,  in  der 
sich  in  bezug  auf  die  Reaktion  (in  unvollständiges  Gleichgewicht  eingestellt 
hat,  und  wenn  wir  weiterhin  die  entstehenden  Körper,  wiederum  isotherm 
und  reversibel,  aus  dieser  Phase  herausdestillieren  lassen,  so  wird  die 
gewonnene  maximale  Arbeit  unabhängig  von  den  Einzeldrucken  der  Stoffe 
in  der  Zwischenphase  sein  müssen. 

Um  dies  deutlich  zu  machen,  nehmen  wir  an,  daß  n  Moleküle  des  Stoflfes  A 
sich  mit  m  Molekülen  des  Stoffes  £  zu  r  Molekülen  D  vereinigen.  Nach  van 
*t  Hoff  denken  wir  uns  nun  eine  Zwischenphase,  die  nur  den  Zweck  hat,  die 
isotherme  und  reversible  Leitung  der  Reaktion  ausführbar  zu  machen.  Die 
Reaktionsgleichung  lautet  dann 

nA  +  *»•  B':^T  D . 

In  dieser  Zwischenphase  habe  sich  ein  Gleichgewicht  eingestellt,  und  zwar 
seien  im  Gleichgewichtszustand  die  Konzentrationen  der  einzelnen  Bestandtdle 
(7^,  Cb  und  Co.  Außerhalb  der  Zwischenphase  seien  die  Konzentrationen 
C»y  Gß^  (7a.  Wenn  wir  uns  jetzt  vorstellen,  daß  n  Mole  des  Stoffes  A  imd 
m  Mole  des  Stoffes  B  isotherm  und  reversibel  in  die  Zwischenphase  hinein- 
destillieren und  daß  gleichzeitig,  also  ohne  daß  die  Zwischenphase  ihre  Zusam- 
mensetzung ändert,  r  Mole  D  herausdestillieren,  so  haben  sich  insgesamt  n  Mole  A 
mit  m  Molen  B  isotherm  und  reversibel  zu  r  Molen  D  vereinigt,  und  es  muß  sich 
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ans  der  isothermen  Deetillation  die  bei  der  Vereixügasg  ^xielbare  mazimale 
Arbeit  berechnen  lassen. 

Um  1  Mol  des  StolEfes  A  von  der  ,,Außen"konzentration  (7«  auf  die 
Konzentration  Ca  der  Zwischenphase  zu  bringen,  müssen  wir  zunächst  A 
isotherm  und  reversibel  yerdampfen.  Dabei  gewinnen  wir  die  Arbeit  A^  =  pa'  F« 
unter  der  Voraussetzung,  daß  p«  sich  durch  die  Verdampfung  nicht  ändert.  Es  • 
genügt  dazu,  daß  die  A  enthaltende  Außenphase  groß  ist  gegenüber  der  ver- 
dampfenden Menge  A. 

Weiter  müssen  wir  jetzt  A  vom  Druck  p«  auf  den  Druck  p^  bringen, 
welcher  der  Konzentration  O^  der  Zwischenphase  ^ntelpricht.  Wir  erhalten 
dafür  (vgl.  S.  426) 

A,^BT]n^^BTln^, 

wo  V  das  Volumen  bezeichnet,  das  1  Mol  des  Stoffes  A  enthält.  Schließlich 
müssen  wir  A  unter  dem  Druck  p^  in  die  Zwischenphase  hineinpressen,  wozu 
wir  die  Arbeit 

anwenden.  Insgesamt  haben  wii'  also  bei  der  Überführung  von  1  Mol  ^  in  die 
Zwischenphase  die  Arbeit 

A=^RT]n^  +  p^.Va-PA'VÄ 

gewonnen.  Setzen  wir  nun  voraus,  daß  es  sich  um  verdünnte  Lösungen  oder 
geringe  Dampfdrucke  handelt,  so  wird 

Und  da  weiterhin  die  Konzentrationen  sich  umgekehrt  verhalten  wie  die  Volu- 
mina, so  wird 

Yjl     ^ 

Va^^O^' 
Also  erhalten  wir  die  Gleichung: 

A=^BTln^. 
Ca 

Und  für  die  Überführung  von  n Molen  ^  in  die  Zwischenphase  die  Arbeit: 

AA  =  nBTln^^STln(^''. 

Mit  Hilfe  dieser  Gleichung  ist  es  leicht,  die  maximale  Arbeit  der  gesamten 
Reaktion  zu  berechnen.  Denn  die  Arbeit,  um  m  Mole  B  in  die  Zwischenphase 
zu  bringen,  wird  sein 

^i,  =  mÄ!rin^  =  Ä!rin 

Femer  die  Arbeit,  um  die  r  Mole  des  Reaktionsproduktes  D  aus  der  Zwischen- 
phase, in  der  sie  die  Konzentration  Cs  haben,  zu  entfernen  und  auf  die  Kon- 
zentration Cj)  zu  bringen: 

On  \Cn/ 


4S8  ^^  Lehn  von  der  Bnetgi^. 

Die  Arbeit  der  gesamten  Reaktion  ist  demnach: 

Die  maximale  Arbeit  ist  also  abhängig  von  den  äußeren  Konaentnitioiieii  O«, 
Cß  und  Cs .  Von  den  Konzentrationen  der  Zwisohenphase  kann  sie  aus  den 
oben  erörterten  Gründen  jedoch  nicht  abhängig  sein,  da  es  für  den  ganzen  Ver- 
lauf des  geschilderten  Prozesses  nur  von  Bedeutimg  ist,  daß  die  Zwisohenphase 
im  Gleichgewicht  sich  befindet,  nicht  aber,  ob  z.  B.'C^  groß  oder  klein  ist.  Es 

O*  .(75 
folgt  alao,  daß  In  -^ eine  Konstante  sein  muß  oder  auch 

Im  Zähler  befinden  sich  hier  die  Konzentrationen  der  linken  Seite  der  Reak- 
tionsgleichung, im  Nefmer  die  der  rechten  Seite,  mit  anderen  Worten,  wir  haben 
aus  der  Berechnung  der  maximalen  Arbeit  thermodynamisch  das 
Massenwirkungsgesetz  abgeleitet,  als  Folgerung  des  Satzes,  daß  die 
maximale  Arbeit  eines  isothermen  Prozesses  unabhängig  ist  vom  Wege. 

Die  Reaktionsisoehore. 

Auf  die  soeben  benutzte  maximale  Arbeit  wenden  wir  jetzt  den  zweiten 
Wärmesatz  an. 

Die  maximale  Arbeit  der  Reaktion  war: 

.A=::BTlnK  +  BTln    " '    ^. 

Wenn  wir  uns  die  Reaktion  vollzogen  denken,  indem  wir  von  reinen  Stoffen, 
ausgehen  und  wieder  reine  Stoffe  gewinnen,  so  werden  sämtliche  „äußere" 
Konzentrationen  O«,  Cß^  Cs  gleich  1  und  da  In  1  =  0  ist,  so  wird 

A=^BTlnK. 

In  diesem  Falle  steht  also  die  maximale  Arbeit  in  einer  sehr  einfachen  Beziehung 
zu  der  Gleichgewichtskonstante  K,  ein  Ergebnis,  das,  wie  wir  sehen  werden, 
von  der  größten  Tragweite  ist  für  die  Thermodynamik  chemischer  Reaktionen. 

Da  il  -  ü  =T^  ist,  so  wird 

dT 

BTlnK—  U  =  T   ^    ^^ '-=^T*  B\xiK  +  BT**    ^  ^ 

dT  dT 

(  d(BTlnK)       „,     ^   .    ^dlnK\ 

(wegen  ^^      ^  ^  Bin  K  +  B  T-^jjr)  . 

Folglich  wird 

dT 
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eine  Gleichung»  mit  deren  Hilfe  es  möglich  ist,  die  Reaktionswärme  aus  dem 
Temperaturkoeffizienten  der  Gleichgewichtskonstanten  oder  umgel;ehrt,  aus 
der  Reaktionswärme  diesen  Temperaturkoeffizienten  zu  berechnen. 

Man  nennt  diese  Gleichung  nach  Nernst  die  Reaktionsisoohore, 
da  sie  sich  auf  konstantes  Volum  bezieht.  Hinzufügen  wollen  wir  noch,  daß 
U  die  Änderung  der  Geeamtenergie,  d.  h.  die  Reaktionswärme  ohne  Leistung 
äußerer  Arbeit,  bezeichnet.  Wo  diese  also  mitgemessen  wird,  muß  sie  besonders 
berücksichtigt  werden. 

Das  Prinzip  Yon  Le  Ghatelier« 

Unsere  erste  Anwendung  soll  eine  qualitative  sein,  hauptsächlich  deshalb, 
weil  das  gewonnene  Ergebnis  uns  mancherlei  Aufklärung  über  biologische 
Reaktionen  verschaffen  wird.   Aus  der  Gleichung 

dhiK  ^ CT 

dT    ■"      RT^ 

folgt,  daß  die  Gleichgewichtskonstante  sich  nur  we^iig  mit  der  Temperatur 
ändert,  sobald  die  Reaktionswärme  ü  einen  geringen  Betrag  hat.  Es  treten  dann 
also  durch  Temperaturschwankungen  nur  geringe  Änderungen  in  der  Zusammen- 
setzung eines  Reaktionsgemisches  ein.  Nun  sahen  wir  oben,  daß  alle  hydroly- 
tischen und  damit  die  Mehrzahl  der  fermentativen  Reaktionen  imter  geringer 
Wärmetönung  verlaufen  und  deshalb  unter  die  hier  erörterte  Gruppe  gehören. 
Dies  ist  aber  biologisch  von  nicht  zu  unterschätzender  Bedeutung,  da  näm- 
lich infolge  der  nahezu  vollständigen  Unabhängigkeit  des  Gleichgewichtes 
gegenüber  Temperaturschwankungen  die  Ronstanz  des  „Zellmilieus''  in  hohem 
Grade  gewahrt  bleibt.  Nehmen  wir,  um  uns  dies  zu  verdeutlichen,  einmal  an, 
die  hydrolytischen  Reaktionen  hätten  einen  hohen  Temperaturkoeffizienten 
des  Gleichgewichtes.  Dann  würde,  insbesondere  bei  den  Kaltblütern,  die  Zu- 
sammensetzung ihrer  Körperflüssigkeiten,  z.  B.  der  Gehalt  an  Spaltprodukten 
des  Eiweiß  oder  der  Kohlehydrate,  erheblich  mit  der  Temperatur  sich  ändern. 
Daß  die  Organismen  auch  für  diese  Schwankungen,  ebenso  wie  für  manche 
andere,  geeignete  Selbstregulationen  zu  schaffen  imstande  wären,  unterli^ 
ja  wohl  keinem  Zweifel.  Aber  andererseits  ist  es  eine  wichtige  Tatsache,  daß  die 
geringe  Wärmetönung  der  hydroljrtischen  Reaktionen  den  Organismen  über- 
haupt die  Schwierigkeiten  eines  mit  der  l?emperatur  wechselnden  Zellmilieus 
erspart  und  ihnen  von  vorneherein  eine  konstante  Zusammensetzung  der  die 
Zellen  und  Gewebe  umspülenden  Flüssigkeiten  garantiert. 

In  qualitativer  Hinsicht  gestattet  die  Gleichung  der  Reaktionsisochore 
noch  erheblich  weiter  führende  Schlüsse.  Wenn  die  Reaktionswärme  ü  positiv 
ist,  die  Reaktion 

^1  -^1  +  •H  -^1  +  •  •  •  ^  **i  -^1  +  **«  -^t 

also  von  links  nach  rechts  unter  Wärmeentwicklung  verläuft,  so  wird  die  Kon- 
stante K  mit  steigender  Temperatur  kleiner.  Und  da  nun  im  Zähler  von  K 
die  Konzentrationen  der  rechten  Seite,  im  Nenner  aber  die  der  linken  Seite 
stehen,  so  bedeutet  dies,  daß  mit  steigender  Temperatur  die  Gleichung  von  rechts 
nach  links  verläuft,  in  dem  Sinne  also,  daß  Wärme  absorbiert  wird.  Bei 
negativem  ü  hingegen  wird  K  bei  Temperatifferhöhung  steigen  und  demnach 
die  Reaktion  sich  von  links  nach  rechts  verschieben,  ebenfalls  wieder  unter 
Wärmeabsorption.  Man  kann  zusammenfassend  sagen,  daß  bei  Erhöhung 
der  Temperatur  eines  auf  konstantem  Volum  gehaltenen  chemi- 
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sehen  Systems  stets  eine  Versehiebung  des  Gleichgewichtes  in 
dexn  Sinne  eintritt,  daß  Wärme  absorbiert  wird. 

Auch  bei  Änderungen  des  Druckes  läßt  sich  ein  ganz  analoger  Säte  beweisoi. 
Wenn  nämlich  ein  chemisches  System  bei  konstanter  Temperatur  einem  er- 
höhten Drucke  ausgesetzt  wird,  so  geht  die  Oleichgewichtsverschiebung  so  vor 
sich,  daß  Volumverminderung  eintritt.  Wenn  aJso  z.  B.  Safaniak  sich  in 
NH3  und  HCl  dissoziiert  unter  Vermehrung  des  Volums,  so  wird  durch  Erhöhung 
des  Druckes  die  Dissoziation  unter  Volumverminderung  zurückgedrängt.  Und 
ist  umgekehrt  eine  Reaktion  mit  Volumverminderung  verknüpft,  wie  z.  B.  das 
Schmelzen  des  Eises,  so  wird  Eiiiöhung  des  Druckes  fördernd  darauf  wirken. 

Sowohl  gegenüber  der  Temperatur-  wie  auch  der  Druckänderung  sucht 
also  das  chemische  System  gleichsam  der  Änderung  auszuweichen,  indem  es 
in  dem  einen  Fall  Wärme,  in  dem  andern,  wenn  man  so  sagen  will,  Druck. ab- 
sorbiert. Auf  diese  Analogie  des  Verhaltens  hat  zuerst  Le  Chatelier  hinge- 
wiesen. Interessant  ist  sie  deshalb,  weil  in  der  Physik  Gesetze  von  ähnlicher 
Form  mehrfach  bekannt  sind.  So  besagt  in  der  Elektrodynamik  die  Lenzsche 
Regel,  daß  bei  Annäherung  zweier  Stromkreise  ein  Induktionsstrom  in  der 
Richtung  entsteht,  daß  er  abstoßend  wirkt  und  daß  umgekehrt  bei  Entfernung 
die  induzierten  Ströme  anziehend  aufeinander  wirken.  Diese  Analogien  sind 
keineswegs  rein  foi^naler  Natur.  Helmholtz  hat  gezeigt,  daß  derartige  Gesetze 
sich  aus  den  allgemeinen  energetischen  Beziehungen  ableiten  lassen,  insbesondere 
aus  dem  Prinzip  der  kleinsten  Wirkung,,  dem  die  Gesetze  der  Elektrodynamik 
ebenso  unterworfen  sind  wie  die  Gesetze  der  Mechanik  imd  der  Thermodynamik. 
Es  möge  genügen,  auf  diese  Untersuchungen  hinzuweisen,  da  eine  nähere  Aus- 
führung uns  zu  weit  von  unserer  eigentlichen  Aufgabe  entfernen  würde. 

Quantitative  Anwendungen  der  Beaktionsisoehore. 

Die  Reaktionsisochore  {7  =s  —  iZ  T*    ,       ist   an  zahlreichen  Beispielen 

auf  ihre  quantitative  Gültigkeit  geprüft  worden;  indem  man  aus  den 
Gleichgewiditskonstanten  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen  die  Wärme- 
tönung der  betreffenden  Reaktion  berechnet  und  mit  der  calorimetrischen 
Messung  verglichen  hat.  Für  diese  Rechnung  ist  es  aber  vorher  nötig,  die  Glei- 
chung zu  integrieren.   jSs  ist 

Wir  integrieren  unter  der  Vorauaeetzung,  daß  innerhalb  des  betrachteten  In- 
tervaUes  T,  bis  T^  die  Wärmetönung  ü  konstant  bleibt.   Dann  wird: 

,,    _,  U  fdT  U\      if      ü\l        11 


oder 


lnJSr.-lnir,  =  ^(^^-i-) 


und 


1,991 -(IniT,- In  ZQ        1,991 »  T^  •  T,(lnZ,  -  In  JT^) 
"  J 1^  ~  Ti-T, 
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Hier  iBt  17  die  Wärmetönung  der  Reaktion  gemessen  in  Oalorien.  Wir  wollen 
sofort  eine  Anwendung  dieser  Gleichung  auf  die  Lösungswärme  einer  Substanz 
machen.  Zuvor  aber  wollen  wir  auch  hier  die  Betrachtimgsweise  Le  Chate- 
li^rs  anwenden.  Wir  wissen  nämlich,  daß  bei  der  Mehrzahl  der  Stoffe  die  Lö- 
sungswärme negativ  ist,  da  es  der  Zufuhr  von  Wärme  bedarf,  um  sie  aufzulösen. 
Als  Gleichgewichtskonstante  für  eine  Temperatur  T  ergibt  sich  die  Konzen- 
tration e  der  gesättigten  Lösung.  Nach  dem  Prinzip  von  Le  Chatelier  muß 
bei  negativem  TJ  die  Löslichkeit  c  mit  der  Temperatur  steigen.  Findet  aber 
die  Lösung  unter  Wärmeentwicklung  statt,  so  können  wir  umgekehrt  schließen, 
daß  die  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  Li  der  Praxis  wird 
man,  da  die  Wärmeentwicklung  selten  sehr  groß  ist,  au^  diesen  letzteren  Fall 
meistens  dadurch  aufmerksam,  daß  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  beim 
Erhitzen  KJrystalle  ausscheidet,  die  sich  bei  der  Abkühlung  wieder  lösen.  Dies 
ist  u.  a.  beim  Calciumsalz  der  Glycerinphosphorsäure  der  Fall. 

Wir  sagten  schon,  daß  K  gleich  der  Sättigungskonzentration  c  ist,  wobei 
aber  stets  vorausgesetzt  ist,  daß  die  Lösimg  auch  im  Sättigungszustande  als 
verdünnt  zu  betrachten  ist  und  die  van  t' Hoff  sehen  Gesetze  für  sie  gelten. 
Wir  müssen  c^  und  c^  für  zwei  verschiedene  Temperaturen  T^  und  T^  kennen. 

van  HHoff  hat.für  Bernsteinsjäure  gefunden,  daß  sie  in  Wasser  bei 
der  absoluten  Temperatur  T^  =273^  eine  Sättigungskonzentration  c^  =2,88 
und  bei  T,  =  281,5^  die  Konzentration  c^  =  4,22^  hat.  Daraus  ergibt  sich  als 
Lösungswärme:  «» 

^  ^  _  1,991 .  273 .  281.5(ln4,22  -  to2,88)  ^_^  ^ 

8,5 

Die  calorimetrische  Messung  Berthelots  ergab  den  Wert  —  6700  oäl.  Als 
weiteres  Beispiel  wählen  wir  die  Dissoziation  von  Stickstoff tetroxyd  nach  der 
Gleichung 

N,04:?2NO,. 

Hier  ist  Z  =  — ,  wo  c^  djp  Konzentration  des  N^O^ ,  c^  die  des  NO,  bedeutet. 

Im  Volum  i;  sei  1  Mol  enthalten,  und  zwar  seien  im  Gleichgewicht  x  Mole 

1  —  X  2x 

N.Oa  dissoziiert.    Dann  ist  c,  =  — -. —  und  c,  =  — ,  so  daß  wird : 

m 

_      4x*       V  4«* 


V*     1  —  X       v{l  —  x) 
Es  folgt  also: 

1,991 .  Ti .  T.fln „     ^  , In.-    '^  ,     ) 

^ '      JT^r;  ■ 

Der  Dissonationsgrad  x  läßt  sich  nun  leicht  aus  der  Dampfdiohte  berechnen. 
Die  Dichte  von  N.O^  ist  gleich  3,179,  bezogen  auf  Luft.  Werden  nun  x  Mole 
N,04  umgewandelt  in  2 «Mole  N0„  so  ist  das  Volum  von  1  vergrößert  auf 
l  +  X  und  dementsprechend  die  Dichte  D  vermindert  auf 

~- —  =  Z),  woraus  sich  ergibt  x  = =r •  ^   ' 

l+x         '  ^  D 

Es  bleiben  uns  nur  noch  die  Volumina  i;,  und  r^  zu  berechnen,  die  ein  Mol  Sub- 
stanz enthalten.    1  Mol  eines  idealen  Gases  ist  in  0,0821  T  Litern  enthalten 
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(vgl.  S.  90).   Nun  aber  ist  du  Volum  umgdcehrt  proportional  der  Dichtei  8o 
daß  wir  für  t^^  erhalten:  ' 

0,0821 -T.^^       und       r,  =  00821  •  T- ^^!^  . 


In.,     '^  . In 


Es  wird  folgUoh: 


=  ln 


(l-a?,)t;,  (l-ai)Vi 

A^Dt  (1  --  »1)  0,0821 .  Ti .  3,179 


(1  -  x^-  0,0821 .  T, .  3,179  x?  D^ 

In— ^_    (^--^)   ^    ^1^1^  aj(l-aj)>r, 

^""(i-x,)'    X?     'D/r,        xj{i-a^)-r,  • 

Wenn  wir  also  mit  Hilfe  der  Formel  (1)  aus  der  Diohte  D  den  Djssoziation^grad  z 
berechnen,  und  zwar  für  zwei  verschiedene  Temperaturen,  so  haben  wir  alle 
Daten,  um  die  Dissoziationsw&rme  ü  zu  bestimmen. 

Deville  und  Troost  haben  die  nötigen  Beobachtungen  aufgeführt.  Sie 
fanden  für: 

Ti  =  273**  +    26,7^    D^  =2,05    x^  ==  0,1996  . 

^T,  =273**  + 111,3^    2),  =1,65    x,=  0,9267. 

Mit  diesen  Werten  berechnet  sich  {7  =  — 12  900  cal.,  während  die  Beobachtung 
P  =  — 12  50O  ergeben  hat. 

Es  sei  auch  hier  nochmals  betont,  daß  ü  die  Wärmetönung  der  Reaktion 
ohne  Leistung  äußerer  Arbeit  bedeutet. 

Es  dürfte  aus  den  beiden  angeführten  Beispielen  bereits  zur  Genüge  her- 
vorgehen, von  welcher  Tragweite  die  Beaktionsisochore  ist.  Besonders  wird 
sie  in  solchen  Fällen  Anwendung  finden,  in  denen  die  calorimetrische  Messung 
einer  Wärmetönung  undurchführbar  ist.  Stets  wird  es  genügen,  für  zwei  ver- 
schiedene Temperaturen  den  Stand  des  Gleichgewichtes  zu  kennen. 

Wie  solche  Rechnungen  im  einzelnen  durchgeführt  werden,  haben  wir 
an  dem  Beispiel  der  Dissoziation  des  Stickstofftetroxydes  gesehen.  Es  handelt 
sich  dabei  um  ein  Gleichgewicht  im  homogenen  System.  Ähnlich  gute  Über- 
einstimmung zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  ergibt  sich  bei  der  tech- 
nisch wichtigen  Dissoziation  des  Schwefelsäureanhydrides  in  Schwefeldioxyd 
und  Sauerstoff  nach  der  Formel: 

2  SO,  ;:^  2  SO,  +  0, . 

Die  für  homogene  Gasreaktionen  geltenden  Formein  lassen  sich,  wie  stets, 
sofort  auch  auf  verdünnte  Lösungen  übertragen.  Bei  einer  einfachen  Disso- 
ziation eines  gelösten  Stoffes  in  zwei  Komponenten  ist  dieselbe  Gleichung  an- 
wendbar, die  wir  für  die  Dissoziation  des  Stickstofftetroxydes  entwickelt  haben. 
Hiervon  sind  Anwendungen  gemacht  worden  auf  die  elektroiytisohe  Dissoziation 
von  Säuren,  deren  Betrag  gemessen  wurde  durch  die  Leitfähigkeit  ihrer  wässe- 
rigen Lösungen.  Es  hat  sich  ergeben,  daß  z.  B.  bei  der  Dissoziation  der  Fluß- 
säure mit  steigender  Temperatur  die  Dissoziation  abnimmt  und  demnach  die 
Dissoziation  unter  Wärmeentwicklung  verläuft,  im  Gegensatz  zu  der  Disso- 
ziation der  meisten  Gase,  wie  N^O«,  NH4  Gl  usw. 

Auch  auf  heterogene  Systeme  läßt  sich  die  Reaktionsisochore  anwend^i 
Bei  der  Lösung  der  Bemsteinsäure  haben  wir  bereits  einen  Fall  betrachtet. 
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Ahniioli  einfach  ist  z.  B.  die  DissoKiation  von  Calciumcarbonat  CaCO^  ^  CaO 
+  GOg  .  Hier  ist  die  Oldichgewichtskonstante  gleich  dem  Dissosiations- 
druck  der  entwickelten  Kohlensäure,  so  daß  wir  erhalten: 

dlnp  U 


K^p      und 


dT  BT** 


eine  Gleichung,  die  in  Form  und  Bedeutung  vollkommen  der  Clapeyron- 
Clausiusschen  Formel  für  die  Verdampfungs-  und  Sublimationswärme  gleicht. 

Das  Mafi  der  Atünit&t 

Diese  wenigen  Beispiele  mögen  genügen,  um  die  Bedeutung  der  Beaktions- 
isochore  zu  erläutern.  Diese  Bedeutung  ist  deshalb  so  groß,  weil  die  maximale 
Arbeit  in  einer  einfachen  Beziehung  zur  Gleichgewichtskonstante  K  steht  und 
dadurch  die  Sätze  der  Thermodynamik  anwendbar  werden  auf  die  Berechnung 
chemischer  Gleichgewichte. 

Hier  nähern  wir  uns  nun  einer  Frage,  die,  seit  altenher  fesselnd  für  alle, 
die  sich  mit  der  Theorie  chemischer  Reaktionen  befaßt  haben,  neuerdings 
eine  im  Prinzip  wenigstens  voUstöndige  Lösung  gefunden  hat:  Die  Messung 
chemischer  .Affinitätskräfte. 

Bei  unseren  Ausführungen  über  die  chemischen  Verwandtschaftskräfte 
haben  wir  früher  (S.  300)  gesehen,  daß  zahlreiche  Theorien  über  das  Wesen  dieser 
Kräfte  aufgestellt  wurden,  ohne  daß  jedoch  irgendeine  dieser  Theorien  sich 
zu  allgemeiner  Anerkennung  durchringen  konnte.  Es  ist  nun  aber,  um  die  che- 
nuschen  Kräfte  zu  messen,  keineswegs  erforderlich,  daß  wir  ein  klares  Bild 
über  ihre  Natur  besitzen.  Ist  ea  ja  doch  auch  möglich,  elektrisch  oder  magnetisch 
Kräfte  zu  messen,  ohne  über  ihr  Wesen  naher  unterrichtet  zu  sein.  Auch  bei 
der  Schwerkraft  liegen  die  Verhältnisse  im  Grunde  nicht  anders,  und  nur  darüber 
kann  zunächst  eine  Aufklärung  nötig  sein,  was  wir  als  das  Maß  chemischer 
EJräfte  zu  definieren  haben. 

Berthelot  hat  geglaubt,  daß  man  die  Wärmeentwicklung  bei  einer  Re- 
aktion zum  Maß  der  Affinität  wählen  könne  und  in  der  Tat  ist  uns  aus  zahl-* 
reichen  Reaktionen  bekannt,  daß  sie  unter  Entwicklung  von  Wärme  verlaufen. 
Nach  dem  Berthelotschen  Prinzip  der  maximalen  Wärmetönung 
verläuft  eine  jede  Reaktion  in  der  Weise,  daß  dabei  ein  Maximum  der  Wärme 
entwickelt  wird,  d.  h.  daß  dabei  von  mehreren  möglichen  Reaktionen  die- 
jenige eintritt,  bei  der  die  meiste  Wärme  sich  bildet.  Indessen  zeigen  bereits 
einfache  Überlegungen,  daß  ein  derartiges  Prinzip  unmöglich  als  richtig  an- 
gesehen werden  kann.  Jeder  endotherme  Vorgang,  jeder  Vorgang  also,  bei  dem 
Wärme  absorbiert  wird,  ist  bereits  ein  G^enbeweis  gegen  das  Berthelotsche 
Prinzip.  Und  ebenso  ist  ein  solcher  G^enbeweis  die  Existenz  der  umkehr- 
baren Reaktionen.  Denn  nur  in  einer  Richtung  kann  bei  einer  Reaktion 
Wärme  entwickelt  werden,  und  es  müßte  infolgedessen  jede  Reaktion  nach 
dem  Berthelotschen  Prinzip  bis  zur  Grenze,  d.  h.  bis  zur  höchsten  Wärme* 
entwicklung  verlaufen,  während  in  Wahrheit  die  Reaktion  vorher  bereits  zum 
Stillstand  gelangt,  bei  einem  Punkte,  der  der  Gieichgewichtskonstanten  ent- 
spricht. 

Wenn  also  die  Wärmetönung  nicht  das  Maß  der  chemischen  Kräfte  abgibt, 
was  haben  wir  dann  als  dieses  Maß  anzusehen  ?  Offenbar  muß  dieses  gesuchte 
Maß  in  einer  engen  Bezidiung  zur  Gleichgewichtskonstanten  K  stehen,  da  durch 
diese  Konstante  der  Endpunkt  der  Reaktion  und  daher  die  Energetik  des 
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chemischen  Vorganges  eindeutig  festgelegt  ist.  Aucfi  zur  maximalen  Arbeit  A 
maß  eine  enge  Beziehung  der  Affinitäten  Torliegen^  da  wir  ja  ob^i  A  ^  B  TlnK 
abgeleitet  haben. .  Es  liegt  deshalb  nahe,  mit  van  'tHoff  die  maximale  Ar- 
beit A  selber  als  Maß  der  Äff  initat  anzusehen  und  zu  sagen,  daß  alle  chemischen 
Vorgänge  in  ihrem  Verlauf  bestimmt  werden  durch  die  Größe  der  gewinnbaren 
maximalen  Arbeit  A .  Nur  dann  geht  ein  Vorgang  in  einer  bestimmten  Richtung 
vonstatten,  wenn  A  einen  positiven  Wert  hat.  Ist  A  dag^en  negativ  für  diese 
Richtung,  so  verläuft  der  Vorgang  in  entgegengesetztem  Sinne.  Von  beiden 
Seiten  eines  Gleichgewichtszustandes  aus  muß  deshalb  die  maximale  Arbeit 
zur  Erreichung  des  Gleichgewichtes  positiv  sein,  während  die  Wärmetönung 
von  der  einen  Seite  aus  ein  anderes  Vorzeichen  besitzt  ak  von  der  andern. 

Die  Berechtigung,  die  maximale  Arbeit  eines  chemischen  Prozesses  als  Maß 
der  Affinität  zu  wählen,  läßt  sich  sorgfältiger  begründen  unter  Emfühnmg  des 
Begriffes  der  „freien  Energie''.  Damit  bezeichnet  Helmholtz  diejenige 
Energie,  die  frei  in  Arbeit  verwandelbar  ist.  Die  Differenz  zwischen  der  Gesamt* 
energie  ü  eines  Systems  und  der  freien  Energie  F  ist  gleich  der  gebundenen 
Energie.  Dieser  Teil  der  Energie  ist  auf  keine  Weise  in  Arbeit  umzuwandehi. 
Die  freie  Energie  jedoch,  deren  Betrag  für  isotherme  Vorgänge  gleksh  ist  der 
maximalen  Arbeit,  kann  vollständig  in  Arbeit  verwandelt  werden  und  die 
Triebkraft  eines  Vorganges  wird  um  so  größer  sein,  je  größer 
die  freie  Energie  des  Systemes  ist.  Im  Sinne  der  Abnahme  der  freien 
Energie  verläuft  jeder  natürliche  Vorgang.  Daraus  aber  entnehmen  wir  die  Be- 
rechtigung, die  freie  Energie  oder  auch  die  maximale  Arbeit  als  das  gesuchte 
Maß  für  die  chemischen  Affinitäten  zu  betrachten. 

Mit  diesem  Maße  woUen  wir  nun  weiter  rechnen  und  uns  zunächst  vor 
Augen  halten,  daß  in  diesem  Sinne  die  chemische  Affinität  eine  Energie  bedeutet 
und  demnach  in  Calorien  gemessen,  werden  kann. 

Die  Berechnung  der  maximalen  Arbeit 

Das  oberste  Ziel,  das  uns  aber  bei  den  hier  besprochenen  Problemen  d^ 
Forschung  vorschweben  muß,  ist  die  Berechnung  der  chemischen  Affinitäten,, 
die  Berechnung  der  maximalen  Arbeit.  Wenn  wir  imstande  wären,  die  maximale 
Arbeit  zu  berechnen,  die  bei  dem  Zusammentun  irgendwelcher  Körper  verfügbar 
ist,  so  würde  uns  damit  zugleich  der  Stand  des  Gleichgewichtes  gegeben  sein, 
bis  zu  welchem  die  chemische  Reaktion  sich  abspielt.  Mehr  aber  können  wir 
augenscheinlich  nicht  zu  wissen  verlangen,  da  durch  eine  solche  Berechnung 
eine  vollständige  Lösung  des  Problems,  chemische  Reaktionen  zu  berechnen, 
gegeben  wäre.   Wir  wollen  wieder  ausgehen  von  der  Gleichung: 

dA 

An  Hand  dieser  Gleichung  lautet  das  gestellte  Problem  jetzt  so,  daß  wir  A 

aus  dieser  Differentialgleichung  berechnen  müssen.    U  ist  die  Wärmetönung 

der  Reaktion,  jene  Größe  also,  die  nach  Berthelot  das  Maß  der  chemischen 

Affinität  abgeben  sollte.    Wir  sehen  schon  hier,  unter  welchen  Umständen 

das  Berthelotsche  Prinzip  richtig  ist,  wann  nämlich  ü  ^^A  ist.  Demnach 

dA 
für  I'  =  0  oder  -—  =  0,   d.  h.  beim  absoluten  Nullpunkt  oder  bei  einem 

Kulminationspunkt  (Maximum  oder  Minimum)  der  Affinität.  Vor  allem  in- 
teressant ist  der  erstere  Fall,  der  besagt,  daß  beim  absoluten  Nullpunkt  das 
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• 

BertheiotBche  Prinzip  mit  aller  Exaktheit  gültig  ist.  Beim  absoluten  Null- 
punkt gibt  es  infolgedessen  nur  exotherme  Reaktionen.  Jeder  chemische  Vor- 
gang verläuft  unter  der  größtmöglichen  Entwicklung  von  Wärme. 

Um  A  fOr  andere  Temperaturen  zu  berechnen,  müssen  wir  vor  allem  ü 

du 
als  Funktion  der  Temperatur  kennen.  Wir  wissen,  daß  -^^  gleich  der  Differenz 

der  spez.  Wärmen  der  beiden  Seiten  der  Reaktionsgleichung  sein  muß.  In 
erster  Annäherung  wachsen  die  spez.  Wärmen  linear  mit  der  Temperatur. 
Bei  genaueren  Berechnungen  wird  es  jedoch  nötig,  die  funktionale  Beziehung 
zwischen  den  spez.  Wärmen  und  der  Temperatur  mehr  im  einzelnen  kennen- 
zulernen, und  in  dieser  Notwendigkeit  liegt  es  b^ründet,  daß  man  in  der 
neueren  Zeit  sich  so  sehr  bemüht  hat,  diese  Beziehung  aufzudecken.  Wie  die 
Quantentheorie  zur  Aufstellung  von  Formeln  für  die  spez.  Wärmen  geführt 
hat  (Einstein,  Nernst-Linnemann),«*  haben  wir  früher  gesehen. 

Hier  wollen  wir  mit  der  linearen  Abhängigkeit  rechnen.  Wir  erhalten  also 
für  die  spez.  Wärme  einesjeden  an  dem  System  beteiligten  Körpers  eine  Gleichung : 

.md  für  ^  die  algebraische  Summe  dieser  spez.  Wärmen,  also: 

-rT^^Zna  +  ZnbT. 
dT  • 

Daraus  folgt  für  die  Wärmetönung  ü: 

ü^ü^  +  2naT  +  \2nbT^,  (2) 

wo  U^  die  Wärmetönung  beim  absoluten  Nullpunkt  bedeutet. 

Wenn  wir  diesen  Wert  in  die  Gleichung  (1)  einsetzen,  so  erhalten  wir: 

dA 
A-  ü^-2naT  ^Znh^T^^T^. 

Die  Auflösung  dieser  Differentialgleichung  ergibt: 

A^Ü^-ZnaThiT  "Znh^T^  +  JT . 

Daß  diese  Auflösung  richtig  ist,  erkennt  man,  indem  man  daraus  j-=  be- 

dA  ^  *^ 

rechnet  und  den  Wert  für  A  und  -=-^  in  Gleichung  (1)  einsetzt.     J  ist  eine 

unbekannte  Integrationskonstante,  deren  Wert  mit  Hilfe  der  bisherigen  Sätze 
nicht  bestimmbar  ist.  2 na  und  2nh^  dagegen  sind  Ausdrücke,  die  aus  den 
Formeln  für  die  Molekularwärmen  aller  an  der  Reaktion  beteiligten  Stoffe  ohne 
Schwierigkeit  ableitbar  sind.  Es  fehlt  uns  also  nur  die  Integrationskonstante 
J,  damit  wir  aus  der  Wärmetönung  der  Reaktion  beim  absoluten  Nullpunkt, 
die  nach  der  Formel  (2)  bestimmbar  ist  \md  aus  den  Koeffizienten  ün  a  und 
Snbx  ^^  spez.  Wärmen  die  Affinität  A  der  Reaktion  als  Funktion  der  Tem- 
peratur berechnen  können. 

Hier  setzt  nun  das  im  Jahre  1906  von  Ner  nst  ausgesprochene  neue  Theorem 
ein,  das  eine  Bestimmung  der  Konstanten  J  gestattet,  unmittelbar  freilich 
nur  für  sog.  kondensierte  Systeme.  Dies  sind  Systeme,  die  keine  gasförmige 
Phase  enthalten,  sondern  nur  feste  und  flüssige  Phasen.  Auch  bezieht  sich  das 
Nernstsche  Theorem  nur  auf  Umsetzungen  zwischen  reinen  Körpern.  In- 
dessen werden  wir  bald  sehen,  daß  auch  gasförmige  Reaktionen  sich  mit  Hilfe 
eines  Kunstgriffes  berechnen  lassen. 


» 
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Das  Nernstsche  Theorem. 

N ernst  hat  sein  Theorem  ursprünglich  als  eine  rein  mathematische  Hypo- 
these auf  gestellt,  aber  es  hat  sich^  später  eine  physikalische  Begründung  in 
engem  Anschluß  an  die  Plane  ksche  Quantentheorie  finden  lassen.  Da  auf  diese 
Weise  das  Theorem  dem  Verständnis  erheblich  zugänglicher  ist,  so  wollen  wir 
diesen  letzteren  Weg  unserer  Darstellung  zugrunde  legen. 

Die  Quantentheorie  besagt,  daß  die  Schwingungen  der  Moleküle  sich  nicht 
kontinuierlich  ändern,  sondern  in  bestimmten  Quanten.  Je  tiefer  nun  die  Tem- 
peratur wird,  um  so  weniger  wird  sich,  wie  man  bei  der  Durchführung  der  Quan- 
tentheorie erkennt,  der  Schwingungszustand  der  Moleküle  mit  der  Tem^ratur 
ändern,  eine  Folgerung,  die  experimentell  sich  durch  die  Messung  der  spez. 
Wärmen  bei  tiefen  Temperaturen  hat  bestätigen  lassen.  Aber  nicht  nur  für  die 
spez.  Wärmen  muß  dieses  Gesetz  gelten,  sondern  für  alle  jene  Eigenschaften, 
die  abhängig  sind  von  der  Schwingungsenergie  der  Moleküle.  Sie  alle  müssen 
in  der  Nähe  von  7=0  einen  sehr  geringen  Temperaturkoeffizient  haben,  ja, 
man  kann  mit  N ernst  annehmen,  daß  der  Limes  Qieses  Temperaturkoeffi- 
zienten  für  T  =  0  gleich  Null  wird.  Zu  solchen  Eigenschaften  gehört  aber 
sowohl  die  Gesamtenergie  ü  wie  auch  die  freie  Energie  A  und  wir  erhalten 
deshalb  * 

lim  -r-=r  =  lim  -r-=r  =5  0  . 

Dies  ist  der  Ausdruck  für  das  Nernstsche  Wärmetheorem,  wie  Nernst  es 
anfangs  unabhängig  von  der  Quantentheorie  aufgesteUt  hat.  Sehr  schön  läßt 
sich  der  Sinn  dieses  Theorems  graphisch  darstellen,  indem  man  die  Kurven 
für  U  und  A  aufzeichnet. 

Die  Kurve  von  ü  ist  uns  durch  die  Gleichung  (2)  gegeben.  Von  A  wissen 
wir  zunächst  nur,  daß  beim  absoluten  Nullpunkt  A  ^  ü  sein  muß  in  Über- 
einstimmung mit  dem  Berthelotschen  Prinzip. 
Es  sind  aber  unendlich  viele  derartige  Kurven 
für  A  möglich.  Nur  eine  aber  von  all  diesen 
Kurven  erfüllt  die  Bedingung,  daß  sie  im  abso- 
luten Nullpunkt  die  {/-Kurve  asymmetrisch 
berührt,  entsprechend 


lim 


dA 


=  lim 


dU 


Abb.  106. 


T^odT       T^odT 

Dadurch  also,  daß  wir  der  ^l-Kurve  diese  Be- 
dingung vorschreiben,  wird  aus  der  unendlichen 
Zahl  eine  bestimmte  Kurve  herausgewählt 
und  damit  die  Lösung  des  Affinitätsproblems  gefimden.  Die  Bestätigung  der 
Nernstschen  Hypothese  kann  selbstverständlich  nur  durch  die  experimentelle 
Prüfung  der  aus  ihr  fließenden  Folgerungen  gegeben  werden. 

Welches  sind  nun  die  Folgerungen,  die  sich  für  unsere  Affinitätsgleichung: 

A^ÜQ-HnaTlnT^SnbiT  +JT 

aus  dem  Nernstschen  Theorem  eingeben? 

Soviel  ist  gewiß,  daß  dadurch  die  unbekannte  Integraticmskonstante  J 
festgelegt  wird,  da  ja  durch  das  Theorem  die  il-Kurve  eindeutig  defi- 
niert ist. 
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Pur  -r;=r  finden  wir: 
dT 

Femer  ist: 

^  =  2'na  +  22'n6T.  (3) 

du 
Aus  lim  -=-=  =  0  folgt  zunächst,  daß  Una  =  0  sein  muB.   Und  wenn  wir 
T'OdT  j^ 

diesen  Wert  in  die  Gleichung  lim  -=-=  =  —2!na{ln  T  +  1)  +  J  =  0  einsetzen, 

T^odT 

so  erhalten  wir,  daß  auch  J  =  0   sein  muß.     Infolgedessen    werden  imsere 

Gleichungen  für  ü  und  A: 

ü==ü^  +  2:nb^T^      und      4  =  ?7o  -  2'n6i  T«  .  (4) 

Wir  haben  also  durch  die  Netnstsche  Hypothese  nicht  nur  die  Integra- 
tionskonstante J  s=  0  bestinmit,  sondern  darüber  hinaus  noch  das  Ergebnis 
üna^O  erhalten,  und  wir  müssen  uns  klar  darüber  werden,  was  für  eine 
physikalische  Bedeutung  diese  Gleichung  besitzt. 

Nach  Gleichung  (3)  ist  ^na  =  lim  -=-=  oder  auch  gleich  der  algebra- 

i»«o  d  T 
ischen  Summe  der  Molekularwärmen  der  an  der  Reaktion  beteiligten  Stoffe 
beim  absoluten  Nullpunkt.  Wenn  nun  diese  Summe  gleich  Null  ist,  so  besagt 
das  nichts  anderes  als  daß  die  Molekularwärmen  der  linken  und  der  rechten 
Seite  der  Reaktionsgleichung  dieselben  sind  oder  auch,  daß  die  Molekularwärmen 
der  entstandenen  Verbindungen  gleich  sind  den  Molekularwärmen  der  reagie- 
renden. Das  ist  aber  nichts  anderes  als  das  S.  332  erwähnte  Kopp  -  Neumann- 
sche  Gesetz,  nach  welchem  die  Molekularwärme  einer  Verbindung  sich  additiv 
berechnen  läßt  aus  den  Atomwärmen  ihrer  Komponenten.  Aus  dem  Nernst- 
schen  Theorem  folgt  also,  daß  das  Kopp-Neumannsche  Gesetz  beim  ab- 
sohiten  Nullpunkt  strenge  Gültigkeit  hat^). 

Die  experimentelle  Messnng  der  Atfinitit 

Wie  ist  es  nun  möglich,  die  entwickelten  Formeln  auf  ihre  Richtigkeit 
hin  zu  prüfen? 

Mit  Hilfe  von  Gleichung  (1)  erhalten  wir  aus  den  angegebenen  thermischen 
Daten  die  maximale  Arbeit,  ausgedrückt  in  Cal.  Damit  zugleich  ist  auch  der 
Wert  der  Gleichgewichtskonstante  K  bei  einer  beliebigen. Temperatur  T  nach 
der  Gleichung  A^BTlnK gegeben.  Andererseits  liefert  uns  das  Experiment 
unmittelbar  die  Gleichgewichtskonstante  K,  so  daß  wir  den  gefundenen  Wert 
mit  dem  berechneten  vergleichen  können.  Selbstverständlich  steht  auch  nichts 
im  Wege,  aus  dem  gefundenen  K  die  maximale  Arbeit  zu  berechnen  und  mit 
dem  theoretischen  Werte  in  Vergleich  zu  setzen. 
T äA  du 

.   ')  Es   sei   hinzugefügt,   daB   das   eigentliche   Kernst -Theorem    11013-=»  lim-jr^ 

fsso  <•  ^  r=sO  <•  ^ 
lautet. .  Daraus  erst  wird  dann  abgeleitet,  daB  diese  Limes  Werte  gleich  Null  sind,  sowie 
daß  £na  und  J  »  0  sind.  Da  es  uns  hier  nicht  auf  absolute  Strenge  der  Beweisführung 
ankommt,  so  haben  wir  die  für  den  Anfänger  durchsichtigere  Form  gewälilt  und  sofort 

du  dA 

nach  der  Quantentheorie  lim  -r-^  »  Um  -r-T=r  »  0  gesetzt. 


448  ^^  Lehm  von  der  Energie. 

Nernst  und  seine  Mitarbeiter  haben  in  dem  letzten  Jahrzelmt  zahlrnche 
Methoden  ausgebildet,  um  die  JT- Werte  auch  bei  extremen  Bedingungen  des 
Druckes  und  der  Temperatur  zu  bestimmen.  Wie  in  einfachen  Fällen  K  ge- 
messen wird,  hatten  wir  bei  der  Besprechung  des  chemischen  Gleichgewichtes 
gesehen.  .Nun  sind  aber  aus  praktischen  Gründen  vielfach  gerade  solche  Gleich- 
gewichte von  Interesse,  die  sich  bei  hohen  Temperaturen  einstellen,  z.  B.  Gras- 
gleichgewichte, wie  sie  bei  technischen  Reaktionen  verwendet  werden.  Auch 
diese  sind,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  mit  Hilfe  des  Ner  nstschen  Satzes 
berechenbar.  Ihre  experimentelle  Bestimmung  ist  aber  deshalb  häufig  recht 
schwierig,  weil  die  Gleichgewichte  Bich  während  der  Äbkühltmg  wieder  ver- 
schieben und  deshalb  die  Analyse  der  abgekühlten  Gase  kein  zutreffendes  Bild 
des  bei  'hoher  Temperatur  eingestellten  Gleichgewichtes  ergibt. 

Auf  mehrere  Arten  ist  es  Nernst  gelungen^),  trotzdem  das  Gleichgewicht 
auch  bei  hohen  Temperaturen,  bis  zu  3000^  zu  bestimmen.  Die  eine  Gruppe 
dieser  Methoden  beruht  darauf,  daß  man  die  Gase  einer  plötzUchen  Abkühlung 
unterwirft,  so  daß  sie  nicht  die  Zeit  haben,  das  erreichte  Gleichgewicht  merk- 
lich zu  verschieben.  Dies  geschieht  z.  B.  dltdurch,  daß  man  in  den  Beaktions- 
raum  einen  erhitzten  Katalysator  bringt.  Die  Gase  nehmen  dann  jenen  Zustand 
an,  der  der  Temperatur  des  Katalysators  entspricht,  da  sich  in  unmittelbarer 
Nähe  des  Katalysators  das  Gleichgewicht  einstellt  und  die  Gase,  vom  Kata- 
lysator wieder  f ortströmend,  sehr  schnell  auf  tiefe  Temperatur  abgekühlt  werden. 
Bei  dieser  tiefen  Temperatur  aber  ist  vielfach  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
so  gering,  daß  der  am  Katalysator  erreichte  Gleichgewichtszustand  lange  Z«t 
erhalten  bleibt.  Es  ist  also  durch  einfache  Analyse  das  Gleichgewicht  zu  be- 
stimmen, das  der  Temperatur  des  Katalysators  entspricht. 

Große  Dienste  hat  auch  die  von  Nernst  und  Pier  ausgearbeitete  Ezplo- 
sionsmethode  geleistet.  Man  mißt  den  Maximaldruck,  der  sich  bei  der  Explo- 
sion, z.  B.-von  Knallgas  entwickelt.  Und  .da  nun  dieser  Maximaldmok  abhängig 
ist  von  der  Einstellung  des  Gleichgewichtes,  so  läßt  sich  daraus  die  Lage  des  Gleich- 
gewichtes berechnen,  die  das  Beaktionsgemisoh  bei  der  Explosionstemperatqr 
angenommen  hat.  Diese  Methode  insbesondere  ist  geeignet,  Auskunft  über 
Gleichgewichte  bei  sehr  hohen  Temperaturen  zu  geben,  da  es  mit  Bilfe  der  von 
Pier  konstruierten  Membranen  von  hoher  Schwingungszahl  möglich  ist,  den 
Druck  verlauf  während  der  Explosion  auf  das  feinste  zu  r^;istri6ren. 

Schließlich  sei  noch  die  Messung  der  Affinität  aus  der  elektromotorischen 
Kraft  eines  Elementes  erwähnt,  dessen  stromliefemder  Prozeß  die  zu  unter- 
suchende Reaktion  ist.  Genaueres  darüber  werden  wir  in  unseren  Betrachtungen 
über  Elektrochemie  erfahren. 

Bereehnung  der  Affinität  in  kondensierten  Systemen. 

Nachdem  wir  uns  so  eine  Kenntnis  wenigstens  einiger  Methoden  der 
experimentellen  Affinitätsbestimmung  verschafft  haben,  wollen  wir  zu  der 
Berechnung  der  Affinität  mit  Hilfe  der  Formeln: 

A=^Uo-2nbT* 

zurückgehen.  Beide  Formeln  sind  nur  gültig  für  kondensierte  Systeme.  Über 
den  allgemeinen  Verlauf  der  Wärmetönung  sowie  der  Affinität  läßt  sich  aus  ihnen 
entnehmen,  daß  ihre  Temperaturkoeffizienten  entgegengesetzte  Werte  haben, 

^)  Vc^  Nernst,  Sitzungsber.  d.  Preuß.  AIcmL  1914,  8.  615. 
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dU  dA 

da  -—  =  -\-22nh  T  und  -—  =  ^2n6  T  ist.    Wenn   also   mit  steigender 

Qr  J.  dl. 

Temperatur  die  Reaktionswärme  zunimmt,  so  muß  umgekehrt  die  Affinität 
abnehmen.  Dabei  wird  die  Reaktion  stets  in  dem  Sinne  verlaufen,  daß  A 
positiv  ist.  Wird  A  negativ,  so  bedeutet  dies,  daß  die  Reaktion  im  um- 
gekehrten  Sinne  verläuft.  Zwischen  den  positiven  und  negativen  Werten  von 
A  muß  aber  ein  Punkt  liegen,  an  dem  A  =  0  ist,  wo  also  beide  Seiten  der  Re- 
aktionsgleichung ohne  Arbeitsleistung  ineinander  überführbar  sind.  Einen 
solchen  Punkt  nennt  man  einen  Ubergangspunkt. 

Indem  man  il  =  0  setzt,  läßt  sich  die  Temperatur,  bei  der  dieses  statt- 
findet, die  sog.  Umwandlungstemperatur,  berechnen. 

Das  am  besten  beobachtete  Beispiel  für  eine  Reaktion  im  kondensierten 
SyHtem  ist  die  Umwandlung  von  monoklinem  in  rhombischen  Schwefel  (S.  140). 
Um  imsere  Gleichungen  anwenden  zu  können,  müssen  i^ir  die  Differenz  der  spez. 
Wärmen  der  beiden  Schwefelmodifikationen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
T<.^mperatur  kennen.   Nach  Nernst^)  ist  diese  Differenz  pro  Mol: 

^  =7,37.  10-*  T. 

Es  ist  also:  „     ^       ^-        « «,,    ,^   . 

2^w6  =  2  6  =  7,a7.  10*. 

Die  Umwandlungswärme  läßt  sich  mit  Hilfe  der  Differenz  der  spez.  Wärmen 
darstellen  durch  die  Gleichtmg: 

£7  =  50,4  +  3,69  •  10"*  T«, 

woraus  die  Umwandlungswärme    ü^  beim    absoluten  Nullpunkt    ü^  =  ^A 
sich  ergibt.    Für  die  Affinität  erhalten  wir  dann: 

il  =  Po  -  2*11 6  T«  =  Ö0,4  -  3,69  •  lO"*  T«  . 


• 

Tabelle«). 

T 

i       A  beolmchtet       | 

1                                   1 

A  berechnet 

273 

28S,5 
298,5 

1                                     ! 
i             23,1             ; 

20,5 

18,3 

22,8 
19,6 
17,6 

In  der  Tabelle  sind  die  Werte  von  A  für  einige  Temperaturen  ^.'^^^   ^^  * 
Gleichzeitig  ist  nach  Brönstedt  der  beobachtete  Wert  ang^eben,  wie  ®^.  •. 
Löslichkeitsbestimmungen  der  beiden  Modifikationen  erfolgt.    Wie  mai^       \skSX 
ißt  die  Übereinstimmung  gut.    Aber  auch  die  Umwandlungstemp©'**^*^  cb«» 
sich  mit  groBer  Genauigkeit  aus  der  Affinitätsformel  bereclinen.  Wir  bra'*^ 
nur: 

A  =  50,4  -  3,69  .  10-4  IT«  =  0 

zu  setzen  und  erhalten: 

während  die  Beobachtung  den  Wert  368,4  ergibt. 

^)  Nernst,  Sitzungsber.  d.  Preuß.  Akad.  1909,  8.  280.  ra.0t>0ob0it 

*)  Vgl  Pollitzer,  Die  Berechnung  chemischer  Affinität  nach  ^®"*  fv®  ^B^^ 
Wärmetheoram.  Sammlung  chemischer  und  ohomisch-techniflolier  ^^jt'^^Q  X3^' 
gegeben  von  Prof.  Dr.  W.  Herz.    Bd.  XVII.    Stuttgart.    Ferd.    Enke.    191»-    ^' 

*  29 

EiehwAld-Fodor,  PhyiikaL-ohem.  Grundlagen  der  Biologie. 
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• 

Auf  ähnliche  Art  ist  die  Affinität  berechnet  worden  für  die  Bildung  von 
wasserhaltigen  Erystallen  aus  Eis  und  wasserfreiem  Salz  unter  Zugrundel^ung 
der  Bildungswärme  der  Krystalle  und  der  spez.  Wärmen  der  beteiligten  Stoffe. 
Die  experimentelle  Bestätigung  wurde  dabei  gewonnen  aus  dem  Dampfdruck 
der  wasserhaltigen  Kr3^talle  im  Vergleich  zum  Dampfdruck  des  Eises  bei  der 
gleichen  Temperatur,  woraus  sich  die  maximale  Arbeit  der  Reaktion  berechnen 
läßt.  Auch  hierbei  ergab  sich  eine  befriedigende  Übereinstimmung  der  berech- 
neten und  gefundenen  Werte  für  die  maximale  Arbeit. 

Gasreaktionen. 

Ungleich  wichtiger  als  die  Reaktionen  im  kondensierten  System  sind  jedoch 
solche  Reaktionen,  bei  denen  Gase  beteiligt  sind.  Wir  wollen  hier  nur  darsm 
erinnern,  daß  gerade  Gaareaktionen  eine  ständig  anwachsende  Bedeutung 
in  der  chemischen  Technik  gewinnen,  so  die  Vereinigung  von  Stickstoff  und 
Wasserstoff  zu  Ammoniak,  die  Oxydation  von  Schwefeldioxyd  zu  Schwefel- 
trioxyd  bei  dem  Schwefelsäurekontaktverfahren,  die  Dissoziation  von  Halogen- 
wasserstoff u.  a.  m. 

Ihre  thermodynamische  Behandlung  wird  dadurch  ermöglicht,  daß  man 
die  Gasreaktion  sich  zurückgeführt  denkt  auf  eine  Reaktion  im  kondensierten 
System.  Bei  hinreichend  tiefer  Temperatur  wird  nämlich  jedes  der  reagierenden 
Gase  auch  als  Bodenkörper  existenzfähig  sein,  und  wir  können  uns  vorstellen, 
daß  die  Reaktion  im  kondensierten  Sj^stem  mit  der  Affinität  Aj^ond  verlauft, 
wobei  dann  ^xond  <1^^  Nernstschen  Wärmetheorem  folgen  muß.  Andrerseits 
können  wir  uns  aber  die  Reaktion  auch  in  der  Weise  verlaufend  denken,  daß 
die  beteiligten  Stoffe  isotherm  imd  reversibel  aus  ihren  Bodenkörpem  ver- 
dampfen, als  Gase  reagieren  und  die  Reaktionsprodukte  isotherm  und  rever- 
sibel wieder  komprimiert  werden.  Die  hierbei  insgesamt  gewonnene  maximale 
Arbeit  muß  gleich  ^xond  ^^' 

Um  die  Stoffe  isotherm  und  reversibel  zu  vergasen,  müssen  wir  den  Vorgang 
unter  dem  Druck  ihres,  gesättigten  Dampfes  sich  abspielem  lassen.  Verläuft 
also  eine  Reaktion  nach  dem  Schema: 

7^1  Ol  +  W,  O,  :jt  Vi  «1  -f  ^2  Äj  , 

so  lassen  wir  n^  Moleküle  a^  und  94  Moleküle  a^  unter  ihren  Sättigungsdrucken  n^ 
und  ^2  verdampfen.  Diese  lassen  wir  sodann  als  Gase  reagieren  und  sich  zu 
Vi  Molekülen  oc^  vom  Sättigungsdruck  7r[  und  v^  Molekülen  vom  Sättigungs- 
druck 712  vereinigen,  wobei  wir  die  maximale  Arbeit: 

gewinnen  (vgl.  S.  438).  Die  Reaktionsprodukte  kondensieren  wir  wieder,  und 
wir  müssen  dabei  die  Arbeit,  die  wir  bei  der  Verdampfung  gewonnen  haben, 
wieder  aufwenden,  so  daß  also  die  maximale  Arbeit  der  Reaktion  im  konden- 
sierten System: 


AjCrmA   


Kond 


ist.    Nun  ist  aber  —RThiK  gleich  ,der  gesuchten  Affinität  Aotj^  der  Gas- 
reaktion.    Es  wird  also: 

AQ^  =  AK(md-  RTln  ^*'^ 


folgt: 


und  für^Qa,: 
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oder  allgemein 

Aq^  =  ^Kond  -  BTÜvhiTi  ,  (1) 

wo  n  die  Dampfdrucke  und  v  die  Anzahl  der  reagierenden  Moleküle  der  be- 
treffenden Substanz  sind.  ^ 

Wir  müssen  jetzt  vor  allen  Dingen  die  Abhängigkeit  der  Sättigungsdrucke  n 
von  der  Temperatur  kennen,  um  die  Affinität  der  Gasreaktion  berechnen  zu 
können.    Es  läßt  sich  nun  ohne  Mühe  für  n  die  folgende  Gleichung  ableiten: 

ln7t=-^+^]nT +  ^^T  +  i,  (2)  [ 

WO  Aq  die  molare  Verdampfungswärme  beim  absoluten  Nullpunkt,  a^  die  Differenz  i 

der  Molarwärmen  im  gasförmigen  und  kondensierten  Zustand  bäm  absoluten  ^ 

Nullpunkt,  ß^  eine  Konstante,  und  i  eine  nur  ^on  der  Natur  des  Gases  abhängige  \ 

Integrationskonstante  ist. 

(Die  Ableitung  dieser  Gleichung  sei  der  Vollständigkeit  wegen  kurz  ange- 
geben. Aus  dem  zweiten  Wärmesatz  ergibt  sich  für  den  Dampfdruck: 

dlnn  __     X  ■: 

wo  X  die  Verdampfungswärme  bedeutet. 

Wenn  wir  jetzt:  ( 

i.  =  X^  +  a^T-\-ß^T*  (3)                             \ 

setzen,  so  wird:  ; 

ST*        ^  BT        ^  B  I 

und  durch  Int^ration:  ! 

lnn=-^  +  ^]nT+^T  +  i).  (4)  \ 

\ 

Die  ehemischen  Konstanten« 

Wir  fanden  oben,  daß 

'    A^ond  =  AQ^+  RTZvhiTt  (ö) 

ist  und  können  jetzt  auf  diese  Gleichung  den  Nernstsohen  Satz  anwenden. 
Zunächst  beachten  wir,  daß  ^xond  =  ü^o  - -2* n  6  T*  war,  daß  also  die 
Koeffizienten  von  T  und  TlnT  der  Gleichung  (2)  den  Wert  Null  haben,  in 
Konsequenz  aus  der  Nernstschen  Hypothese.  Nun  gilt  für  die  Gleichgewichts- 
konstante der  Gasreaktion  nach  dem  zweiten  Satz  (S.  440)  die  Formel: 

dlnK        j 
dT    "BT*' 

woraus  ebenso,  wie  oben  bei  der  Dampfdruckgleiohung  (unter  Zugrundelegung 
der  Formel: 


29* 
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Es  wird  also: 

-  AKimd=  -Qo  +  (^oTlnT  +  bo  T^  +  EJT  -  RTSvlnn, 

Wenn  wir  hier  schließlich  die  Werte  von  n  aus  Gleichung  (4)  einsetzen 
und  das  Glied  mit  J  berechnen,  so  finden  wir  dies  als: 

JRT  --  RTSvi, 

m 

Dies  Glied  soll  bei  kondensierten  Systemen  gleich  Null  sein,  und  wir  erhalten 
folgHch:  J^Zvi. 

Damit  ist  die  bisher  unbekannte  Integrationskonstante  der 
Gleichung  (7)  bestimmt  als  Zvi  .  Es  kommen  also  in  Gleichung  (7)  nur 
Größen  vor,  die  sich  auf  die  Gase  selbst  beziehen.  Einzig  und  allein  J  blieb 
unbestimmt.  Mit  Hilfe  des  Nernstschen  Theorems  ist  es  aber  jetzt  gelungen, 
J  als  die  algebraische  Summe  Sv  i  der  in  den  Dampf  druckformein  vorkommen- 
den Integrationskonstanten  i  zu  bestimmen.  Diese  Konstanten  i  sind  durch 
Dampfdruckmessungen  zu  ermitteln.  Sie  sind  entscheidend  für  den  Verlauf 
der  Affinität  einer  Gasreaktion,  an  dem  das  betreffende  Gas  beteiligt  ist  und 
werden  deshalb  chemische  Konstanten  genannt.  Ihrer  Bedeutung  wogen 
wollen  wir  ihre  Werte  für  eine  Anzahl  der  wichtigsten  Gase  in  der  folgenden 
Tabelle  anführen. 

Chemische  Konstanten. 


N,  . 

ci, 

Br2. 
J, 
HCl 
HBr 


1,6 
2,6 
2,8 

3,1 
3,2 
3,9 
3,0 
3,0 


HJ. 

CO. 

NO. 

H,0 

HsS 

80,. 

CO, 

CSj. 


3,4 
3,5 
3,5 
3,6 
3,0 
3,3 
3,2 
3,1 


N,0    .    .    .    . 

NH,    .    .    .    . 

CH4     .... 

CCI4     .... 

CHCI3 3,2 

....  3,0 
....  3,4 
....  3,2 


C^He 

(CN), 

CA 


3,3 
3,3 

2,8 
3,1 


C,H4   . 

CA  • 

CAOH 


2.8 

2,6 
4,1 


Zusammenfassend  läßt  sich  also  sagen,  daß  die  Affinitätskonstante  bei 
Gasreaktionen  sich  berechnen  läßt  nach  der  Gleichung: 


iaK=- 


^^  +  >2'  +  ^r  +  /. 


(8) 


Hier  ist  Q^  die  Wärmetönung  der  Reaktion  beim  absoluten  Nullpunkt,  Oq  und  b^ 
sind  Summen  von  thermischen  Konstanten  (Gleichung  6),  und  zwar  Oq  die 
algebraische  Summe  der  molaren  Wärmen  der  beteiligten  Gase  beim  abso- 
luten Nullpunkt,  -^   die  algebraische  Summe  ihrer  Temx)eraturkoeffi£ienten 


2 


(da  -^  =  Aq  -f  -^  7^1  *  «^  ist  gleich  der  Summe  Zvi  der  chemischen  Konstanten. 

Das  Problem,  die  Äff  initat  einer  Gasreaktion  zu  berechnen,  ist  also  durch 
Formel  (8)  im  Prinzip  als  gelöst  zu  betrachten,  wenngleich  es  praktisch  nicht 
einfach  ist,  die  Temperaturformeln  für  die  spez.  Wärmen,  die  zur  Ermittlung 
von  Qo,  Oq  und  6^  nötig  sind,  mit  hinreichender  Genauigkeit  zu  bestimmen. 

Die  NSherungsf ormel  und  ihre  Yerwendung. 

Zwei  Einflüsse  sind  es,  allgemein  gesprochen,  die  im  Gegensatz  zu  der 
Berthelotschen  Annahme  die  Ungleichheit  der  maximalen  Arbeit  RTlnK 
imd  der  Wärmetönung  Q  bei  den  Gasen  bedingen.    Erstens,  der  Einfluß  der 
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spez.  Wärmen  und  zweitens  der  Einfluß  von  Volumänderungen.  Die  Konstan- 
ten Oq  und  60  werden  durch  beide  Faktoren  beeinflußt,  Hv  %  dagegen  nur  durch 
die  Volumänderung  und  selbstverständlich  auch  durch  die  individuellen  Werte 
von  i  , 

Wenngleich  nun  auch  der  Einfluß  der  spez.  Wärmen  bei  der  exakten  Be- 
rechnung keineswegs  gering  ist,  so  ist  es  doch  bei  mangelnder  Kenntnis  ihrer 
Werte  für  die  erste  Orientierung  über  den  Affinitätsverlauf  einer  Heaktion 
häufig  von  großem  Nutzen,  sich  einer  Näherungsformel  zu  bedienen,  für  die 
es  nicht  nötig  ist,  die  spez.  Wärmen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
zu  kennen. 

Nernst  hat  empirisch  im  Anschluß  an  die  Formel  (4)  eine  Dampfdruck- 
formel aufgestellt,  die  lautet: 


1 

Hier  ist  n  der  Dampfdruck  bei  der  Temperatur  7,  Ag  ist  die  Verdampfungs- 
wärme beim  absoluten  Nullpunkt,  e  und  i  sind  individuelle  Konstante.   Der  ^ 
Vergleich  mit  Gleichung  (4)  ergibt,  daß  hier  a^  =  3,5  gesetzt  ist,  so  daß  also                            j 

X=X^-\-3,5T  +  ß^  T^  ist  [Gleichung  (3)].    Da  nun  -r^  als   die  Änderung  I 

/ 

der  Verdampfungswärme  mit  der  Temperatur  gleich  der  Differenz  der  molaren 

dX 
Wärmen  von  Dampf  und  Flüssigkeit  sein  muß,  so  wird  -j^  =  8,5  +  2  /8q  T . 

Ist  uns  ß^  unbekannt,  so  kennen  wir  den  exakten  Verlauf  der  spez.  Wärmen 

nicht,  indessen  haben  wir  einen  orientierenden  Wert,  wenn  wir  das  Glied  mit 

(12. 
ß^  vernachlässigen  und  -^  =  3,5  setzen.  Ist  nun  eine  Gasreaktion  gegeben,  so 

dl 

wird  ihre  Wärmetönung  ebenfalls  abhängen  vom  Verlauf  der  spez.  Wärmen, 

und  zwar  wird  sein: 

wo  Zv  die  algebraische  Summe  der  bei  der  Reaktion  sich  bildenden  Mole  Gas 
bedeutet. 

Aus  dieser  Gleichung  folgt  aber: 

Und  daraus  schließlich,  ähnlich  wie  Gleichung  (6)  durch  Einsetzen  von  Q  m 
dluK         Q 
dT   '^  RT^' 

RT^  R 

Indem  wir  nun  für  Qq  den  Wert  Q^  der  Wärmetönung  bei  Zimmörte^P^" 
ratur,  und  für  J  den  Wert  IvC  setzen  und  weiterhin   die  natürlichen 
garithmen  durch  Multiplikation  mit   0,43429  in  Briggssche  verwandeln, 
halten  wir  die  Näherungsgleichung: 
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Hier  sind  C  die  in  der  Tabelle  S.  452  mitgeteilten  chemischen  Konstanten. 
Außer  ihnen  haben  wir  zur  Berechnung  der  Affinitäten  nach  dieser  Näherungs- 
formel  nur  noch  die  Wärmetönung  der  Reaktion  nötig. 

Um  ihre  Verwendung  zu  zeigen,  wollen  wir  einige  Beispiele  betrachten. 

Die  Dissoziatioii  des  Wasserdampfes. 

Bei  der  Berechnung  ist  es  nötig,  die  Konstante  K  und  die  Wärmetönung  Q 
in  genau  der  gleichen  Beziehung  zueinander  zu  belassen,  wie  sie  bei  der  Ableitung 
der  Affinitätsgleichung  benutzt  wurde,  d.  h.  wir  schreiben  die  Reaktionsgleichung 
so  an,  daß  sie  von  links  nach  rechts  unter  Wärmeentwicklung  verläuft.  Im 
Zähler  von  K  stehen  dann  die  Konzentrationen  der  linken,  im  Nenner  die  der 
rechten  Seite. 

Für  die  Dissoziation  des  Wasserdampfes  erhalten  wir  demnach: 

2  Hj  +  0,  =  2  H,0  +  Q 
und  • 

^.o 
oder  indem  wir  die  Partialdrucke  einführen: 

gr  _  Ph,  •  Po, 
Ph.o 

Wir  wollen  mit  Hilfe  der  Näherungsgleichung  den  Dissoziationsgrad  x 
berechnen.  Wenn  1  Mol  H^O  sich  in  2  H^  und  1  O^  zersetzt  und  der  Dissoziations- 

X 

grad  X  ist,  so  sind  nachher  vorhanden:  1  —  a;Mol  H^O;  x  Mole  H,;  -^  Mole  O^ . 

XX 

Das  Gesamtvolum  beträgt  also   1— x  +  x  +  —  =  1  +  —  und  die  einzelnen 
Partialdrucke  sind  folglich,  wenn  P  der  Gesamtdruck  ist: 

{l-x)P  xP  2 


Ph.0-  a,-;  Ph.-  a;    ■  ^°'~  ,    ,    x 

'+2  '+2  '+2 


Es  wird  also: 


1"  ('+f)' 


„^      X*P*        _2_       V       '     2/      ^  3*'P  3* 

Wenn  jetzt  x  ein  kleiner  Wert  ist,  die  Dissoziation  also  nicht  sehr  erheblich 
ist,  so  können  wir  setzen,  falls  P  ==  1  Atmosphäre  ist: 

JT  =  P--       oder      logiT  =  3  log»  —  log2  . 

Setzen  wir  diesen  Wert  in  die  Näherungsgleichung,  so  erhalten  wir  zur  Be- 
rechnung des  Dissoziationsgrades  x\  ^ 

3  log X  -  0,301  =  - :^^^  ^^y  1,75  log  5P  +  ^ V C  . 
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Die  Reaktionswärme  Qi  ist  gleich  der  Wärmeentwicklung  bei  der  Vereini- 
gung von  2  Molen  Wasserstoff  mit  1  Mol  Sauerstoff  zu  2  Mol  Wasserdampf,  unter 
konstantem  Druck  und  bei  Zimmertemperatur.  Q^  ergibt  sich  aus  den  Messun- 
gen zu  115  160  oal. 

Jetzt  fehlt  uns  nur  noch  £vG  .   Nach  der  Tabelle  auf  S.  452  wird: 

-TvC  ^2Ch.  +  Co.  -  2Ch.o  =  3,2  +  2,8  ~  7,2  =  -1,2  . 
£v  ist  =1  . 

Es  folgt  also: 

115  160 
31oga;=^^^^^^     y+ 1,75  log  y-  1,2  +  0,301 

25200 
= ^  +  1,75  logT- 0,9. 

Aus  dieser  Qleichung  ergibt  sich,  daB  log  z  einen  negativen  Wert  hat,  der 
Dissoziationsgrad  z  also,  wie  es  selbstverständlich  ist,  einen  echten  Bruch  dar- 
stellt. Mit  steigendem  T  wird  aber  log  z  größer  und  deshalb  ebenfalls  der  Dis- 
soziationsgrad z  größer.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  für  einige  Werte 
von  T  die  berechneten  und  gefundenen  Werte  von  100  z  angegeben.  Ihre  ab- 
soluten Zahlen  zeigen  zwar  keine  hinreichende  tTbereinstimmung,  wohl  aber 
wird  der  Verlauf  der  Wasserdampfdissoziation  durch  die  Näherungsformel 
über  ein  Temperaturintervall  von  1000°  befriedigend  dargestellt^). 


100  X  bereehnet  100  »  beobachtet 


0,0012  '  0,0027 

0,0090  0,0197 

0,046  0,102 


1300 
1500 
1705 
2257  !  0,88  i  1,77 


Erheblich  besser  wifd  die  Übereinstimmung,  wenn  man  statt  mit  der 
Näherungsformel,  mit  der  exakten  Formel  rechnet.  In  diesem  speziellen  Fall 
sind  die  nötigen  Daten,  nämUch  die  Molekularwärmen  für  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff und  Wasserdampf  bekannt.  Da  die  Rechnung  jedoch  ziemlich  langwierig 
ist,  so  wollen  wir  nur  ihr  Resultat  angeben. 


1500 


100  X  berechnet 


100«  beobachtet 


0,0197 


0,0197 
1,18 


2155  1,3 

2257  I  2,06  i  2,77 

Heterogene  Systeme. 

Ohne  dies  eingehend  zu  beweisen,  wollen  wir  noch  hinzufügen,  daß  die 
Näherungsgleichung : 

logüT  =  -  ^^Ji^  +  2- V  .  1,75  log  r  +  i?  V  c 

ebenfallfl  gültig  ist  für  heterogene  Systeme.  Die  SummenbUdung  erstreckt  eich 
dabei  auaschließüoh  über  die  gasförmigen  Phasen.  Findet  dabei  kein©  V«^«™' 
anderung  statt,  so  wird  2'»'  =  0  und  das  zweite  GUed  fallt  in  diesem  UaueTO«. 

>)  VgL  Pollitzer,  loc.  cit. 
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Dasselbe  gilt  natürlich  auch  für  Gasreaktionen  im  homogenen  Systeme,  bei 
denen  2v  =  0  ist. 

Als  Beispiel  einer  Reaktion  im  heterogenen  System  untersuchen  i¥ir  die 
Dissoziation  von  Schwefelwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

H,  +  Sfeet  =  H,  S  ^). 

Die  Wärmetönung  der  Reaktion  beträgt  5000  cal.    2*^  ist  gleich  Null. 
Ferner: 

ZvC^  Ch.  -  Ch3S  =  1,6  -  3,0  =  -  1,4. 

Die  Näherungsformel  ergibt  also: 

,      ^      ,      H,  5000  .  .  1092 

Auch  nach  dieser  Gleichung  ergeben  sich  hinreichend  genaue  Werte  für 
die  DissoKiationskonstante  der  Reaktion. 

Die  genaue  Forinel  der  Affinität  für  heterogene  Systeme  berücksichtigt 
ebenso  wie  die  Formel  für  homogene  Systeme,  die  Molarwärmen  der  beteiligten 
Gase.  Außerdem  sind  aber  noch  die  Molarwärmen  der  beteiligten  festen  oder 
flüssigen  Stoffe  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  zu  berücksichtigen. 
Dies  alles  auszuführen,  fehlt  es  uns  hier  an  Raum.  Überdies  mangelt  ^  auch 
so  ziemlich  ganz  an  den  nötigen  thermischen  Daten  zur  Anwendung  der  exakten 
Formeln  im  heterogenen  System^  Dagi^en  hat  die  Anwendung  der  Näherungs- 
formel bereits  manche  äußerst  interessante  Ergebnisse  gezeitigt,  so  z.  B.  in 
Obereinstimmung  mit  der  Erfahrung,  daß  die  Dissoziation  der  Nitrate  größer 
ist  als  die  der  Carbonate  bei  der  gleichen  Temperatur.  Nach  dem  Berthelot- 
schen  Prinzip  sollte  das  Gegenteil  der  Fall  sein,  da  die  Bildungswärme  der 
Nitrate  größer  ist  als  die  der  Carbonate.  Im  Lichte  des  Nernstschen  Theorems 
findet  jedoch  die  leichtere  Dissoziation  der  Nitrate  dadurch  ihre  Erklärung, 
daß  die  Reaktion  bei  den  Nitraten  mit  großer  Volumvermehrung  verläuft. 
Dadurch  wird  2v  sowie  2vC  sehr  groß,  Zv  =  5  und  2vC  =  22,1 .  Es  wird 
also  trotz  eines  großen  Wertes  von  Qj^  der  Wert  von  log  JT  in  der  Näherungs- 
gleichung mit  wachsender  Temperatur  schnell  ansteigen,  da  das  zweite  imd 
dritte  G;lied  bedeutend  größer  sind  als  bei  den  Carbonaten.  Auch  K  selbst  muß 
deshalb  schnell  anwachsen,  d.  h.  die  Konzentration  der  linken  Seite  der  Gld- 

chung: 

2  CaO  +  4  NOj  +  0,  =  2  Ca(NO,),  +  Q^ 

wird  größer  und  die  Dissoziation  wächst. 

Ein  Vergleich  mit  der  Dissoziation  eines  Carbonates  ergibt  ohne  weiteres, 
daß  hier  der  Einfluß  der  Volumvermehrung  erheblich  weniger  ins  Gewicht  feilt. 

CaO  +  COj  =  CaCO,  +  Qi . 

Die  biologisehe  Bedeutimg  der  treten  Energie. 

Die  Untersuchtmgen  über  die  freie  Energie  haben  biologisch  insofern  eine 
nicht  zu  unterschätzende  Bedeutung,  als  sie  geeignet  sind,  eine  tiefgreifende 
theoretische  Unklarheit  zu  beseitigen,  die  allen  Energiewechseluntersuchungen 
bei  Organismen  bisher  angehaftet  hat.  Erst  Höber  sowie  Oppenheimer 
haben  diese  Unklarheit  beseitigt  und  die  Theorie  dieser  Vorgänge  ins  Einver- 
nehmen gesetzt  mit  den  Anschauungen  der  neueren  Thermodynamik. 

^)  Vgl.  Pollitzer,  loc.  oit.  S.  76  sowie  Zeitacbr.  f.'anorg.  Chemie  M,  121  (1909). 
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Bei  allen  Studien  über  Eneigiewechsel  ist  bisher  der  Caloriengehalt  der 
zugeführten  Nahrungsstoffe  als  Maß  ihrer  Wirksamkeit  im  Körper  verwendet 
worden.  Solange  man  sich  auf  die  Wärmeproduktion  des  Organismus  beschränkt, 
steht  dem  nichts  im  Wege.  Anders  jedoch  wird  dies,  sobald  man  die  Untersu- 
chung auf  dynamische  Fragen  ausdehnt,  also  welche  Arbeiten  vom  Organis- 
mus geleistet  und  wie  diese  durch  die  verschiedenen  Nährstoffe  gedeckt  werden. 
Dann  ist  der  Caloriengehalt  keineswegs  mehr  das  Entscheidende,  sondern  im 
Anschluß  an  den  zweiten  Wärmesatz  wird  es  wichtig,  die  maximale  Arbeit, 
die  ein  Nahrungsstoff  bei  seiner  Verbrennimg  liefert,  zu  kennen,  oder  auch 
die  damit  gleiche  freie  Energie  oder  chemische  Affinität  der  Verbrennung. 

Oppenheimer  hat  die  hiermit  verbundenen  interessanten  theoretischen 
Probleme  eingehend  diskutiert^).  Auf  Grund  unserer  früheren  Betrachtungen 
über  thermodynamische  Vorgänge  ist  es  einleuchtend,  daß  nur  die  freie  Energie 
der  Nährstoffe  für  die  Leistung  von  Arbeit  in  Frage  kommen  kann.  Von  diesem 
Gesichtspunkt  aus  ist  es  dann  sehr  wohl  möglich,  daß  die  verschiedenen  Nähr- 
stoffe, in  gleicher  Calorienzahl  eingeführt,  trotzdem  erheblich  verschiedene 
Arbeitswerte  besitzen,  da  eben  eine  Calorie  Fett  vielleicht  eine  andere  freie 
Energie  haben  kann  als  eine  Calorie  Kohlehydrat  oder  Eiweiß.  Damit  wäre  zu- 
gleich dasBubnersche  Gesetz  der  Isodynamie  inZweifel  gestellt.  Dieses 
Gesetz  sagt  aus,  daß  die  Nahrungsstoffe  sich  im  Organismus  nach  ihrem  Galo- 
nengehalt  zu  vertreten  imstande  sind.  Es  würde  also  zwar  für  die  Wärme- 
produktion seine  Gültigkeit  behalten,  nicht  aber  für  die  Arbeitsleistungen,  die 
von  den  einzelnen  Nahrungsstoffen  im  Organismus  vollbracht  werden  können. 
Und  in  der  Tat  hat  Bubner  ja  auch  gefunden,  daß  unter  besonderen  Bedingun- 
gen» den  Eiweißstoffen  eine  „spez.  dynamische  Wirkung**  zukommt,  da  sie 
weniger  Arbeit  zu  leisten  vermögen ,  als  Fett  und  Kohlehydrate  von  gleicher 
Calorienzahl.  Bei  den  Eiweißstoffen  ist  ein  höherer  Verbrennungswert  nötig, 
um  die  gleiche  freie  Energie  zu  erhalten,  so  daß  also  überschüssige  Wärme 
entsteht. 

Auf  zweierlei  Arten  können  wir  ims  die  Arbeitsweise  der  Organismen  vor- 
steilen.   Entweder  arbeitet  der  Organismus  als  thermodynamische  oder  aber 
als  chemodynamische  Maschine.    Bei  der  Theorie  der  Muskelarbeit  sahen  wir 
schon,  worin  die  Unterschiede  bestehen.   Bei  der  thermodynamischen  Arbeits- 
weise wird  zunächst  der  Nahrungsstoff  verbrannt  und  dann  mit  Hilfe  der  er- 
haltenen Wärme  nach  dem  zweiten  Wärmesatz  Arbeit  erzeugt.   Die  maximale 
Arbeit  ist  dann  einzig  und  allein  bei  gegebener  Calorienzahl  abhängig  von  der 
Temperatur,  die  bei  der  Verbrennung  erzeugt  wird,  so  daß  Unterschiede  der 
freien  Energie  nur  durch  Erzeugung  verschieden  hohör  Verbrennun^mp©- 
raturen  erklärt  werden  können.  Insbesondere  bei  der  Muskelarbeit  ^^rf         _  • 
modynamische  Arbeitsweise  deshalb  nicht  sehr  wahrscheinlich,  weil  der  Wirkungs- 
grad des  Muskels  ein  außerordentUch  hohes  TemperaturgefäUe  voraussetzen 

würde.  ,^.  ,    xias- 

Dagegen  ist  bei  chemodynanüschen  Prozessen  theoretisch  ein  yni  ^^ 
grad  von  0-100%  möglich,  je  nach  der  freien  Energie.  Und  gerade  "T^  ^  ^^ 
Arbeitsweise  ist  dann  die  Calorie  als  exaktes  Maß  nicht  zu  v®^'^^'  ^^^n  auf 
den  Arbeitswert  eines  Nährstoffes  nicht  auf  seine  Gesamtenergie,  so  ^g^^^^^^ 
seine  freie  Energie  ankommt.   Wir  erhalten  also  das  *^^>ß"f»^^®.  Rechnung 
daß  die  bisher  ausschließlich  bei  Arbeitsversuchen  benutzte  CaloJ^  ^^  freien 
theoretisch  falsch  ist  und  ersetzt  werden  muß  duFoh  die  Berechnung 
Energien. 


1)  Oppenheimer,  Biochem.  Zeit«chr.  T9,  290   (1917). 
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Glücklicherweise  ist  praktisch  der  Fehler  nicht  bedeutend,  so  daß  das 
große  experimentelle  Material  nicht  unbrauchbar  ist.  B&ron  und  Pol&nyi^) 
haben  auf  Orund  der  N er list sehen  NäherungsgMchung  die  freien  Energien 
der  wichtigsten  Nahrungsstoffe  berechnet  und  gefunden,  daß  sie  nicht  wesent- 
lich von  den  Wärmetönungen  verschieden  sind.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
ihre  Ergebnisse  zusammengestellt. 


ReakUon  (Or  Je  1  g 

Wärmetönong 
Gal. 

Voiindenmg 
der  freien  Emärsie 

Cal. 

Verbrennung  dee  Traubenzuckers 

,,    Fettee 

+  3,94 
+  9,50 
+  4,10 

-  4,24 
10.01 

*>                                   »»          •*  wvww»»            • 

„               „    Eiweiß 

—  4,40 

Dies  bedeutet  aber,  daß  für  die  physiologisch  in  Betracht 
kommenden  Reaktionen  das  Berthelotsche  Prinzip  der  Gleich- 
heitvon  Wärmetönung  und  freier  Energie  angenäherte  Gültig- 
keit hat.  Auch  für  die  Verbrennung  von  Heizstoffen  li^en  die  Verhältnisse 
ähnlich.  So  ergibt  die  Rechnung,  daß  die  maximale  Arbeit  bei  der  Verbren- ^ 
nung  von  Kohle  zu  Kohlendioxyd  gleich  98  Cal.  bei  Zimmertemperatur  ist, 
während  die  Verbrennungswärme  selbst  97,65  Cal.  beträgt,  also  mit  der  maxi- 
malen Arbeit  nahezu  identisch  ist. 

Dieser  günstigen  Sachlage  haben  wir  es  zu  verdanken,  daß  wir  auch  in 
Zukunft  in  der  Physiologie  unbeirrt  mit  der  Calorie  als  Maßeinheit  rechnen 
können,  um  so  mehr,  als  der  theoretisch  richtigeren  Verwendung  der  freien 
Energien  noch  aus  einem  anderen  Grunde  vorläufig  unüberwindliche  Schwierig- 
keiten im  Wege  stehen.  Die  maximale  Arbeit  ist  nämlich  nur  bei  reversiblei- 
Leitung  eines  Vorganges  zu  erreichen.  Inwieweit  aber  der  Organismus  rever- 
sibel oder  irreversibel  arbeitet,  darüber  haben  wir  nicht  die  geringste  Vorstel- 
lung. Nur  soviel  wissen  wir,  daß  von  einer  auch  nur  angenäherten  Reversibilität 
keine  Rede  sein  kann,  da  ja  stets  erhebliche  Wärmemengen  gebildet  werden. 

Es  bleibt  uns  nur  noch  die  Frage  zu  beantworten,  worauf  denn  die  spezi- 
fisch dynamische  Wirkung  der  Eiweißstoffe  beruht,  da  je  nach  den  obigen  Zah- 
len auch  bei  ihnen  die  maximale  Arbeit  nahezu  gleich  der  Wärmetönung  ist. 

Es  dürften  hierfür  mehrere  Ursachen  verantwortlich  sein.  So  hat  Zuntz 
nachgewiesen,  daß  Eiweißnahrung  an  sich  anregend  auf  die  Stoffwechselvor- 
gänge einwirkt,  wodurch  dann  eine  erhöhte  Wärmeproduktion  stattfindet, 
und  die  Arbeitsleistung  relativ  vermindert  wird.  Wichtiger  aber  ist,  daß  die 
Eiweißstoffe  als  solche  wohl  überhaupt  nicht  imstande  sind  Arbeit  zu  leisten. 
Dies  folgt  daraus,  daß  gesteigerte  Muskelarbeit  niu:  eine  geringe  Vermehrung 
der  Stickstoffausscheidung  im  Harne  nach  sich  zieht.  Auch  bei  Eiweißfütterung 
wird  demnach  nicht  das  Eiweiß  selbst  zur  Arbeitsleistung  herangezogen,  sondern 
stickstofffreie  Umwandlungsprodukte.  Diese  Umwandlungsprodukte  aber  können 
nicht  entstehen,  ohne  daß  bereits  freie  Energie  verlorengeht.  Hier  haben  wir 
also  in  der  Tat  den  Fall,  daß  der  Caloriengehalt  der  Nahrung  sich  nicht  voll- 
kommen mit  ihrem  Arbeitswert  deckt.  Nur  ist  es  nicht  ihre  absolute  freie 
Energie,  die  geringer  ist  als  bei  den  Fetten  und  Kohlehydraten,  sondern 
ihre  physiologisch  verwertbare  freie  Energi'e.  Die  spez.  dynamische 
Wirkung  der  Eiweißstoffe  ist  dadurch  in  die  Sprache  der  Thermod3mamik 
übersetzt. 

^)  BAron  o.  Pol4nyi,  Biochem.  Zeiteehr.  S3,  1  (1913). 
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Praktisch  wiid  folglich  durch  die  mitgeteilten  Betrachtungen  nichts  an 
der  bisher  gebräuchlichen  Calorienrechnung  verändert,  indessen  ist  die  begriff- 
liche Klärung,  die  wir  Höber  und- Oppenheimer  verdanken,  sicherlich  von 
hohem  Werte  für  misere  theoretischen  Auffassungen. 

4.  Elektrochemie. 

Außer  den  kalorischen  Wirkungen  sind  bei  den  im  Organismus  sich  ab- 
spielenden chemischen  Umsetzungen  noch  eine  Reihe  von  anderen  Wirkungen 
zu  beobachten,  die  zwar  weniger  genau  erforscht  sind,  deren  Bedeutimg  aber 
keinesw^^  gering  zu  veranschlagen  ist.  Am  besten  bekannt  sind  uns  die  elektro- 
chemischen Vorgänge,  zu  deren  Erklärung  uns  ziemUch  hoch  entwickelte  bio- 
logische Theorien  zur  Verfügung  stehen.  Dagegen  sind  jene  Erscheinungen, 
die  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  vor  sich  gehen  oder  in  deren  Verlauf 
licht  produziert  vnid,  noch  in  tiefes  Dunkel  gehüllt.  So  wichtig  und  grundlegend 
auch  die  photochemischen  Vorgänge  für  die  Organismen  sind,  über  die  Anfänge 
ist  ihre  Erkenntnis  nicht  hinausgekommen.  Wohl  sind  uns  zahlreiche  licht- 
chemischen Reaktionen  außerhalb  des  Organismus  bekannt,  aber  wie  ähnliche 
Vorgänge  im  Organismus  ablaufen,  wie  insbesondere  der  Assimilationsprozeß 
der  Pflanzen  unter  dem  Einfluß  der  strahlenden  Energie  vor  sich  geht,  darüber 
können  wir  vorläufig  nur  einiges  wenige  aussagen. 

Wir  beginnen  mit  dem  besser  geklärten  Gebiet  der  Elektrochemie.  Elektro- 
motorische Kräfte  können  bekanntlich  auf  sehr  verschiedene  Arten  entstehen, 
durch  Reibung,  durch  magnetische  oder  elektrische  Induktion  und,  was  uns 
hier  hauptsächlich  interessiert,  durch  Berührung  verschiedenartiger  Stoffe  mit- 
einander. Im  letzteren  Fall  sprechen  wir  von  Kon taktelektrizi tat,  imd 
wir  wissen,  daß  Kontaktelektrizität  entstehen  kann  durch  Berührung  eines  Me- 
talles mit  einem  andern  Metall  oder  eines  Metalles  mit  einem  sog.  Leiter 
zweiter  Klasse,  einem  Elektrolyten  oder  schließUch  zweier  verschiedenartiger 
Elektrolyte,  wozu  wir  auch  verschieden  starke  Konzentrationen  des  gleichen 
Elektroyten  rechnen. 

Der  Mechanismus  der  Stromerzeugung  ist  aber  in  diesen  drei  Fällen  von 
Kontaktelektrizität  keineswegs  derselbe.  Falls  sich  zwei  Metalle  miteinander 
berühren,  so  ist  es  uns  nicht  möglich,  eine  crhebhche  chemische  Veränderung 
aufzufinden.  Es  ist  noch  nicht  mit  aller  Sicherheit  festgestellt,  wie  man  sich 
das  Entstehen  der  Kontaktkraft  zweier  Metalle  zu  denken  hat,  aber  so  viel  ist 
gewiß,  daß  etwaige  chemische  Veränderungen  nur  sehr  geringfügig  sind,  wenn 
wir  sie  mit  solchen  vergleichen,  die  bei  der  Berührung  eines  Metalls  mit  einem 
Elektrolyten  oder  bei  £lektrol3rten  untereinander  entstehen.  In  diesen  Fällen 
treten  sehr  auffällige  chemische  Veränderungen  ein.  So  werden  z.  B.  Metalle 
an  der  Anode  aufgelöst  und  an  der  Kathode  abgeschieden,  in  den  Elektrolyt- 
flüssigkeiten treten  Änderungen  der  Zusammensetzung  und  der  Konzentration  ein, 
auch  werden  häufig  Gase  ausgeschieden  und  sekundäre  Reaktionen  vollzogen  in- 
folge der  Einwirkung  der  primären  Zersetzungsprodukte  auf  andere  Stoffe.  Diese 
verschiedenartigen  chemischen  Umsetzungen  müssen  naturgemäß  in  einem  ge- 
setzmäßigen Zusammenhang  mit  den  gleichzeitig  ablaufenden  elektrischen  Er- 
scheinungen stehen,  und  es  ergibt  sich  daraus  das  wichtigste  Problem  der  Elektro- 
chemie, aus  dem  chemischen  Umsatz  eines  galvanischen  Elementes  seine  elek- 
tromotorische Elraft  zu  berechnen.  So  ist  z.  B.  eins  der  bekanntesten  Elemente 
das  Daniellsohe.  Es  besteht  aus  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kupfer 
in  einer  Lösung  von  Kupfervitriol.   Ist  das  Element  geschlossen,  so  geht  Zink 
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an  der  Anode  in  Lösung,  während  sich  an  der  Kathode  Kupfer  ausscheidet. 
Der  stromlief emde  Prozeß  besteht  also  in  der  Gleichung: 

Zn  +  CUSO4  =  ZnS04  +  Cu  . 

Welches  nun  auch  die  chemische  Reaktion  sein  mag,  durch  die  der  elektrische 
8trom  erzeugt  wird,  stets  folgt  aus  dem  Faradayschen  Gesetz  (S.  172),  daß  der 
Umsatz  von  einem  chemischen  Grammäquivalent  verbunden  ist  mit  dem  Trans- 
port der  gleichen  Elektrizitätsmenge,  nämlich  96  540  Coulombe  (Ampdrese- 
kunden)  oder  1  Faraday.  Dadurch  ist  uns  aber  noch  nicht  die  elektromotorische 
Kraft  oder  die  Spanntmg  der  elektrischen  Zelle  gegeben.  Wir  erinnern  daran, 
daß  die  Arbeit,  die  ein  elektrischer  Strom  zu  liefern  vermag,  gleich  ist  dem  ¥10- 
dukt  aus  der  Spannung  und  der  Stromstärke.  Die  Arbeit  des  Stromes,  die  durch 
die  Umsetzung  eines  Grammäquivalentes  erzeugt  wird,  muß  also  gleich  sein 
dem  Produkt  aus  1  Faraday  und  der  Spannung  j?  der  Zelle.  Mit  andern  Worten, 
diese  Arbeit  wird  gemessen  durch  die  Spannung  E. 

Die  thermodynamische  Theorie« 

Es  wird  zunächst  notwendig  sein,  die  Arbeit  beim  Umsatz  eines  Gramm- 
äquivalentes in  Galerien  auszudrücken,  um  sie  mit  der  Wärmetönung  der  che- 
mischen Reaktion  vergleichen  zu  können.  Die  Einheit  der  elektrischen  Arbeit 
ist  gleich  1  Coulomb  X  1  Volt  oder  1  Ampöresekunde  X  1  Volt.  Man  nennt 
sie  1  Wattsekuinde.  Wir  verwandeln  diese  Einheit  in  absolute  Einheiten  des 
cm-gr-sek.-Systems,  also  in  Erg  und  setzen  sie  gleich  dem  Calorienwert  des  Erg. 

Es  ist  nun: 

1  Ampere  =  10®  absolute  Einheiten, 

1  Volt       =  10-1       ^^ 
und  folglich 

1  Wattsekunde  =  10»  •  lO'^  =  10'  absolute  Einheiten  oder  Erg. 

Andrerseits  ist  1  Erg  =  ttt^t^ttt:;^  cal»  so  daß  also  ist: 

*      41890000 

10' 
1  Wattsekunde  =  ^7,-^77;^^-  cal.  =  0,2387  cal. 

41890000 

Beim  Umsatz  eines  Grammäquivalentes  werden  aber  geleistet: 

96  540  .  £  Wattsekunden  =  96  540  •  0,2387  •  £  cal.  =  23  046  E  cal. 

Sobald  wir  demnach  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  kennen, 
sind  wir  imstande,  die  von  ihm  pro  1  Äquivalent  geleistete  Arbeit  zu  bereohqen. 

Es  liegt  nun  nahe,  diese  Arbeit  ohne  weiteres  gleich  der  Wärmetönung  der 

Q 

Reaktion  Q  zu  setzen.    Dann  wäre  Q  =  23  046  £  und  E  =   ^^Volt.  Beim 

Daniellschen  Element  hat  sich  diese  Annahme,  die  ursprünglich  von  Helm- 
hol tz  und  von  W.  Thomson  gemacht  wurde,  gut  bestätigt,  da  die  Berechnung 
den  Wert  1,085,  die  Messung  1,09  Volt  ergibt.  Trotzdem  ist  die  Annahme  all- 
gemein nicht  zutreffend,  und  wir  müssen  uns  klarmachen,  worin  der  bei  ihr 
gemachte  Fehler  beruht. 

Die  Dinge  liegen  ähnUch  wie  bei  der  früher  betrachteten  chemischen 
Affinitätsmessung,  bei  der  man  nach  Berthelot  irrtümlich  die  Wärmetönung 
zum  Maß  der  Affinität  gemacht  hat,  während  in  Wirklichkeit  die  maximale 
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Arbeit  das  zu  verwendende  Maß  darstellt.  Wir  sehen,  daß  die  von  dem  Strom 
gelieferte  Arbeit  gleich  23  046  E  cal.  ist  pro  1  Grammäquivalent.  Damit  diese 
Arbeit  die  maximale  Arbeit  darstellt,  ist  es  nur  nötig,  daß  wir  das  Element  rever- 
sibel arbeiten  lassen,  eine  Forderung,  die  bei  zahlreichen  Elementen  sich  ver- 
wirklichen läßt.  Wenn  man  nämlich  bei  einem  Element  wie  dem  Daniell- 
schen  Strom  liefern  läßt,  so  wird  1  Äquivalent  Zink  gelöst  und  1  Äquivalent 
Kupfer  abgeschieden.  Dabei  wird  die  Arbeit  23  046  E  cal.  geleistet.  Jetzt  läßt 
sich  der  Vorgang  dadurch  umkehren,  daß  man  einen  elektrischen  Strom  von  der 
Spannimg  E  in  entgegengesetzter  Richtung  hindurch  schickt,  wobei  die  Arbeit 
23  046  E  cal.  zugeführt  wird.  Gleichzeitig  geht  1  Äquivalent  Kupfer  in  Lösung 
und  1  Äquivalent  Zink  wird  abgeschieden.  Der  Prozeß  ist  also  durch  Aufwand 
der  früher  gewonnenen  Arbeit  vollkommen  wieder  rückgängig  gemacht.  In- 
folgedessen muß  nach  den  thermodynamischen  Prinzipien  die 
geleistete  Arbeit  die  maximale  Arbeit  sein.  Wir  haben  also  einen  neuen 
Weg  gefunden,  die  maximale  Arbeit  oder  Affinität  eines  chemischen  Vorganges 
zu  messen,  nämlich  durch  Bestimj;nung  der  elektromotorischen  Kraft  eines 
Elementes,  dessen  Strom  durch  die  betrachtete  Reaktion  geliefert  wird.  Dies 
ist  eine  der  einfachsten  und  exaktesten  Methoden  der  Affinitätsmessung,  die 
freilich  nur  in  verhältnismäßig  seltenen  Fällen  zu  verwenden  ist. 

Für  das  uns  augenblicklich  interessierende  Problem  der  Berechnung  der 
elektrischen  Spannung  ergibt  sich  aber  aus  der  ausgeführten  Betrachtung,  daß 
nicht  die  Wärmetönung  der  Reaktion  die  entscheidende  Rolle  dabei  spielt, 
sondern  ebenfalls  wieder  die  maximale  Arbeit.  Wenn  wir  also  vorhin  die  Affi- 
nität berechnet  haben  aus  der  gemessenen  elektromotorischen  Kraft,  so  muß 
es  auch  umgekehrt  möglich  sein,  diese  Kraft  aus  der  maximalen  Arbeit  oder 
Affinität  der  stromliefemden  Reaktion  zu  berechnen.  Dadurch  ist  unsere  Auf- 
gabe aber  auf  die  gleiche  zurückgeführt,  die  wir  im  vorigen  Abschnitt  behandelt 
haben:  Auf  die  Berechnung  der  Affinität  einer  Reaktion. 

Der  zweite  und  der  dritte  Wärmesatz  geben  uns  die  nötigen  Gleichungen, 
um  die  elektromotorische  Kraft  zu  berechnen.  Die  Gleichung  d^  zweiten 
Wärmesatzes  lautet:  .  . 

Wenn  wir  hier  sf!att  A  die  elektromotorische  Kraft,  ausgedrückt  in  cal.  ein- 
setzen, so  erhalten  wir: 

E-U=Tf^.  (1) 

Mit  Hilfe  dieser  Gleichung  ist  es  uns  möglich,  die  elektromotorische  Kraft 
zu  berechnen,  falls  wir  die  Wärmetönung  U  der  Reaktion  kennen  und  den  Tem- 
peraturkoeffizienten von  E.  Ist  nun  weiterhin  U  als  Funktion  der  Temperatur 
bekannt,  so  können  wir,  ebenso  wie  sonst  bei  chemischen  Affinitäten,  auch  hier 
unter  Hinzuziehung  des  Nernstsohen  Theorems  E  als  Funktion  der  Temperatur 
berechnen. 

Aus  der  Formel  (1),  die  bereits  von  Helmholtz  entwickelt  wurde,  ersieht 

man,  daß  E  nur  dann  gleich  U  ist,  wenn  -=-^  =  0  ist,  wenn  also  die  elektromo- 

torische  Kraft  ^ich  mit  der  Temperatur  nicht  ändert.  Dies  ist  nahezu  bei  dem 
Daniellsohen  Element  der  Fall,  weshalb  auch  bei  diesem  Element  die  obige 

Q 

Formel  E  =  gut  mit  der  Beobachtung  übereinstimmt.    Sobald  aber 
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der  Temperaturkoeffizient  der  elektromotorischen  Kraft  von  Null  verschieden 

ist,  müssen  auch  E  und  V  voneinander  verschieden  sein.    Ist  -1=-^  positiv,  so 

dT  '^ 

wird  E  größer  als  17,  d.  h.  die  maximale  Arbeit  des  Elementes  ist  großer  als 

seine  Wärmetönung,  und  das  Element  muß  sich  bei  der  Stromlieferung  ab- 

dE 
kühlen.    Ist  umgekehrt  -jj=  negativ,  so  ist  E  kleiner  als  U  und  es  tritt  infolge- 

dessen  eine  Erwärmimg  des  Elementes  ein.  Die  erste  Art  von  Elementen  nennt 
man  endotherme,  die  zweite  exotherme.  Der  wichtige  Unterschied  zwischen 
diesen  beiden  Gruppen  von  Elementen  ist  nur  auf  Grund  des  zweiten  Wärme- 
satzes zu  verstehen. 

Konzentrationsketten,  deren  Strom  gelief ert  wird  durch  die  verschie- 
dene Konzentration  ein  und  desselben  Elektrolyten,  gehören  stets  zu  den  endo- 
thermen Ketten,  vorausgesetzt,  daß  dieLösungen  als  verdünntezu  betrachtensind. 
Das  Vermischen  verdünnter  Lösungen  ist  nämUch  mit  keiner  nennenswerten 

Wärmetönung  verknüpft,  so  daß  also  Q  gleich  Null  und  E  =  T-j^  wird.    In- 

dE  ^^ 

nerhalb  kleiner  Temperaturintervalle  wird  hier  -j-=  konstant  sein  und  die  elek- 

tromotorische  Kraft  der  Konzentrationskette  also  proportional  mit  der  absoluten 
Temperatur  anwachsen.   Wir  werden  später  finden,  daß  man  dieses  Ejiterium 
einer  Konzentrationskette  erfolgreich  bei  der  Untersuchung  der  bioelektrischen 
Ströme  der  Muskeln,  Nerven  und  elektrischen  Organe  verwendet  hat. 
Vorläufig  gehen  wir  zurück  auf  die  allgemeine  Gleichung: 

dE 

und  wollen  sehen,  ob  sie  im  Einklang  steht  mit  den  gemachten  Beobachtungen. 
Wir  betrachten  eine  Kette,  die  in  folgender  Weise  zusammengesetzt  ist: 

Ag         AgBr         ZnBr,         Zn  . 

+26H1O 

Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes  beträgt  #,84095  Volt  und 

dE 
der  Temperaturkoeffizient  -=-=^    ist    gleich —1,06  •  10"*  Volt.     Die    Wärme- 

n  J. 

tönung  17 der  Reaktion  beträgtiür  1  Grammäquivalent  19970cal.  Wir  berechnen 

dE    •  dE 

zunächst  ^-=  in  Calorien  und  erhalten  -=-=  =  •— 1,06  •  10"*  •  23  046  oal.    oder 

-— =  —2,44288  cal.    Wenn  wir  jetzt  E  berechnen  wollen,  so  müssen  wir 

dE 
ü  und  j—  in  die  Gleichung: 

^^  dE 

einsetzen.   Für  T  wählen  wir  273°  , 
Jetzt  wird: 

JE?  =  19  970  -  273  •  2,44288  =  19  304  cal. 

Um  dies  in  Volt  zu  verwandeln,  dividieren  wir  durch  23  046  und  erhalten 
0,8376  Volt,  während  gemessen  wurde  0,84095  Volt. 

Auch  in  zahlreichen  anderen  Fällen  ist  eine  ähnlich  gute  Übereinstimmung 
zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  gefunden  worden.   Unter  B^iutcnng 
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der  Formel  E  = 


Q 


hätten  wir  eine  elektromotorische  Kraft  von 


19970 


23046  "  '™  23046 

=  0,8665  Volt  gefunden,  also  nicht  unwesentlich  mehr  als  der  Beobachtung 
entspricht.    Mit  Hilfe  der  früheren  Auseinandersetzungen  ist  es  nicht  schwer 

zu  sehen,  daß  infolge  des  negativen  Wertes  von  ^—  die  Kette  zu  den  exo- 

dT 

thermen  gehört  und  die  Differenz  G  —  ^  =  lÖ  970  —  19  359  =  611  cal.  als 
Wärme  abgegeben  wird,  ohne  daß  es  möglich  ist,  diese  611  cal.  in  elektrische 
Arbeit  zu  verwandeln.  Hier  ist  19  359  cal.  die  maximale  Arbeit  des  Prozesses 
=  0,84095  .  23  046 . 

Bei  andern  Elementen  ist  die  Differenz  zwischen  Wärmetönung  und  maxi- 
maler Arbeit  häufig  bedeutend  größer,  so  daß  die  alte,  theoretisch  falsche  Formel 
zu  gänzhch  unbrauchbaren  Ergebnissen  führt. 

Praktisch  hat  die  Verwendung  der  Formel  E  --  U  =  T  -jy=  zur  Berechnimg 

von  elektromotorischen  Kräften  natürlich  keinen  Wert,  da  die  Spannung  E 

dE 
bei  der  Bestimmung  von  -r-=  gleichfalls  erhalten  wird.    Ihre  Bedeutung  hegt 

darin,  daß  man  mit  ihrer  Hilfe  die  Differenz  von  Affinität  und  Wärmetönung 
berechnen  kann.   Will  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  ohne 
Benutzung  elektrischer  Messungen  berechnen,  so  ist  auch  das  möglich,  sobald 
wir  auf  irgendeinem  andern  Wege  die  maximale  Arbeit  der  Reaktion  bestimmen 
können.    Ist  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  einer  Konzentrationskette  ge- 
sucht, so  ist  es  auf  einfache  Art  möglich,  diese  maximale  Arbeit  zu  berechnen, 
die  bei  der  Überführung  von  1  Äquivalent  des  gelösten  Stoffes  von  der  Kon- 
zentration Cj  auf  die  Konzentration  C^  geleistet  wird.  Wir  wollen  diese  Rechnung 
hier  nicht  durchführen,  aber  wir  sahen  früher,  daß  der  erwähnte  Prozeß  nur  auf 
reversible  und  isotherme  Art  geleitet  werden  muß,  damit  wir  die  maximale 
Arbeit  erhalten.   Dazu  aber  stehen  uns  die  Wege  der  isothermen  Destillation 
oder  auch  der  Weg  unter  Benutzung  des  osmotischen  Druckes  zur  Verfügung. 
Ist  uns  also  die  Abhängigkeit  entweder  der  Dampfdrucke  oder  der  osmotischen 
Drucke  der  Lösungen  von  der  Konzentration  bekannt,  so  haben  wir  alle  Daten, 
um  die  maximale  Arbeit  und  damit  die  elektromotorische  Kraft  des  stronüief em- 
den  Prozesses  zu  berechnen. 

F.  Di)lezalek  hat  diese  Rechnung  für  den  Bleiakkumulator  ausge- 
führt, wobei  er  die  Dampfspannungen  der  wässerigen  Schwefelsäure,  die  genau 
gemessen  sind ,  benutzt  hat.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  seine  Ergebni^ 
zusammengestellt.  Die  elektromotorische  Kraft  wurde  für  Akkumulatoren,  <^ 
mit  verschieden  starker  Schwefelsäure  beschickt  waren,  durch  Rechnung  sowi 
d\u*ch  Beobachtung  bestimmt. 


Nr. 


1 
2 
3 
4 
5 


Sämedichte 


1,653 
1,420 
1,266 
1,154 
1,035 


%  H«80« 


64,5 
52,15 
35,26 
21,40 
5,16 


Dunptdnick  des  WasBen 
in  mm  Hg 


BlcktromotoilBChe  Kraft  toVgÜ^ 


0,431 
1,297 
2,975 
4,027 
4,540 


2,383 
2,267 
2,103 
2,000 
1,892 


2,366 
2,263 
2,103 
2,008 
1,887 


Die  Übereinstimmung  ist  ausgezeichnet,  und  zugleich  der  beste  ^^^ 
für  die  Richtigkeit  der  thermodynamischen  Theorie  der  Stromerzeugung. 
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ist  also  in  der  Tat  möglich,  die  elektrische  Spannung  einer  Kette  ohne  elektrische 
Messungen  im  voraus  zu  berechnen.  Ja,  mittels  des  Nernstschen  Satzes  ge- 
ntigen dazu  sogar  rein  thermische  Größen.. 

Die  Berechnung  wird  in  diesem  Falle  genau  so  ausgeführt,  wie  die  Affi- 
nitätsberechnungen, die  wir  früher  (S.  448)  betrachtet  haben.  Als  Beispiel 
wählen  wir  die  Vereinigung  von  Blei  mit  Jod  zu  Bleijodid  als  stromliefemden 

Pb  +  Jg  =  PbJg  1). 

Die  elektromotorische  Kraft,  die  durch  diese  Reaktion  erzeugt  wird,  ist  zwar 
unmittelbar  nicht  bestimmt  worden,  indessen  läßt  sie  sich  aus  der  Zersetzungs- 
spannung von  Bleijodid  erhalten  und  ergibt  sich  zu  0,863  Volt  bei  291°  abs. 
Mit  Hilfe  des  Nernstschen  Satzes  gestaltet  sich  die  Rechnung  folgendermaßen: 
Wir  wenden  die  Gleichungen  (vgl.  S.  448): 

17=  J7o  +  2'n6T2        und        A  =::  ü^ -- Unb  T^ 

an.  Die  Wärmetönung  Uq  ist  =39  800cal.  2nb  läßt  sich  berechnen  aus 
den  spez.  Wärmen  der  an  der  Reaktion  beteiligten  Stoffe.  Es  ist  nämlich  die 
algebraische  Summe  der  spez.  Wärmen: 

Cpb  +  2  Cj  -  Cpbj.  =  ^  =  2  ^  n  6  T 

bestimmt  worden  zu  6,1  •  10"*  T,  so  daß  also  2*^6  =  3,05  •  10"*  wird.  Folg- 
Hch  ist  die  maximale  Arbeit  ^  =  39  800  -  3,05  •  10"*  T*  . 
Für  T  =  291°  erhalten  wir  daraus: 

^  =  39  800  -  3,05(291)2..  10"*  =  39  775  cal. 

Dies  ist  die  Arbeit,  die  sich  bei  der  Umsetzung  von  1  Mol  Blei  erzielen  läßt. 
Für  die  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  müssen  wir  jedoch  die  Arbeit 
auf  1  Orammäquivalent  beziehen,  d.  h.  da  1  Mol  Blei  gleich  2  Grammäqui- 
valenten ist,  A  durch  2  dividieren.  Es  wird  also  A  =  19  888  cal.  oder,  indem 
wir  durch  Division  mit  23  046  in  Volt  umwandeln : 

% 
in  voUkommner  Übereinstimmung  mit  dem  beobachteten  Wert. 

Auch  mit  Hilfe  der  exakten  Gleichungen  für  die  maximale  Arbeit  sind 
Berechnungen  elektromotorischer  Kräfte  ausgeführt  und  mit  den  Beobachtungen 
verglichen  worden,  z.  B.  bei  dem  Clarkschen  Normalelement,  dessen  Reaktion 
nach  der  Formel: 

Zn  +  HgjSO^  +  7  HjO  =  -ZnSO^  •  7  HjO  +  2  Hg 
verläuft. 

Hierbei  wurde  von  Pollitzer  für  die  Abhängigkeit  der  spez.  Wärmen 
mit  der  Temperatur  die  komplizierte  Formel  von  Nernst  -  Linnemann  be- 
nutzt. Auch  hier  ergab  sich  trotz  der  umständlichen  Rechnungen  der  gleiche 
Wert  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung,  nämlich  1,456  Volt. 

Die  Nernstsehe  Theorie. 

Die  angeführten  Beispiele  mögen  genügen,  um  das  Prinzip  zu  erläutern, 
nach  welchem  man  thermodynamisch  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette 
berechnen  kann.    Nun  hat  aber  Nernst  auf  einem  gänzlich  abweichenden 

*)  Vgl.  Pollitzer,  loc.  cit.  S.  146. 
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Wege  die  Potentiale  von  Ketten  berechnen  können,  den  wir,  da  die  ihm  zugrunde 
liegende  Theorie  biologisch  sehr  bedeutsam^eworden  ist,  eingehend  betrachten 
wollen.  Diese  Theorie  erlaubt  nämlich  die  Berechnung  elektromotorischer 
Kräfte  aus  den  Konzentrationen  der  an  der  galvanischen  Kombination  beteilig- 
ten Elektrolyte.  Umgekehrt  aber,  und  darin  liegt  ihr  großer  biologischer  Wert,  ' 
ist  die  von  Nernst  gefundene  Gleichung  auch  anwendbar,  um  aus  der  elektro- 
motorischen Kraft  die  Konzentration  eines  Elektrolyten  zu  bestimmen.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  sie  in  der  Tat  vielfach  in  der  biologischen  Forschung  ver- 
wendet, sei  es,  daß  man  den  Chlorgehalt  eines  Serums  oder  seinen  Gehalt  an 
Wasserstoffionen  oder  irgendeine  andere  lonenkonzentration  einer  Körper- 
flüssigkeit bestimmen  will.  Nicht  nur  ihre  große  Exaktheit  und  auch  Bequem- 
Uchkeit  hat  dieser  Methode,  lonenkonzentrationen  durch  elektrische  Poten- 
tialmessungen zu  bestimmen,  überall  Eingang  verschafft,  sondern  mehr  noch  der 
Umstand,  daß  sie  häufig  überhaupt  die  einzige  verwendbare  Methode  ist. 

(Vgl.  S.  197.) 

Auch  für  die  theoretische  Biologie  ist  die  Nernstsche  Auffassung  der 
galvanischen  Stromerzeugung  wichtig  geworden,  da  im  Anschluß  daran  die 
Membrantheorie  der  bioelektrischen  Ströme  sowie  der  elektrischen  Organe 
sich  entwickelt  hat.  Um  diese  Fragen  der  modernen  Elektrobiologie  jedoch 
zu  verstehen,  wollen  wir  zuvor  die  Nernstsche  Theorie  in  ihren  Grundzügen 
darstellen. 

Dazu  ist  es  notwendig,  daß  wir  uns  verständlich  machen,  wie  eine  elektrische 
Potentialdifferenz  an  der  Grenze  eines  Metalles  und  eines  Elektrolyten  entsteht. 

Wenn  wir  ein  Metall,  z.  B.  Zink  in  eine  Elektrolytlösung  hineintauchen, 
so  werden  eine  Anzahl  von  JZinkionen  durch  Auflösung  des  Metalles  in  die  Lösung 
hineingelangen,  und  da  diese  Zinkionen  positive  Ladung  führen,  so  wird  sich 
die  metallische  Elektrode  negativ  laden.  Die  Elektrode  wird  sich  um  so  stärker 
laden,  je  mehr  Zinkionen  in  den  Elektrolyten  hineinwandem;  indessen  ist  der 
Elektrolyt  nicht  unbegrenzt  imstande,  Zinkionen  aufzunehmen,  vielmehr 
wird  bei  einer  bestimmten  Konzentration  eine  Sättigung  eintreten.  In  diesem 
Zustande  hat  sich  zwischen  den  gelösten  positiven  Ionen  und  dem  n^ativ 
gewordenen  Metall  ein  elektrostatisches  Potential  eingestellt,  das  eine  weitere 
Auflösung  des  Metalles  immöglich  macht,  da  es  die  positiven  Ionen  aus  der 
Flüssigkeit  wieder  in  das  Metall  zurückzuziehen  bestrebt  ist.  Und  zwar  wird 
für  jede  Kombination  eines  Metalles  mit  einem  Elektrol3i;en  ein  ganz  bestimmter 
derartiger  Sättigungsdruck  P  vorhanden  sein,  den  man  den  elektrolytischen 
Lösungsdruck  nennt.    (Vgl.  S.  224.) 

Wir  wollen  nun  annehmen,  ein  Metall  werde  umspült  von  einer  Lösung 
eines  Elektrolyten,  der  aus  einem  Salze  desselben  Metalles  besteht,  z.  B.  Zink 
in  einer  Lösung  von  Zinksulfat.  Falls  die  Lösung  des  Zinksulfates  einen  Gehalt 
an  Zinkionen  hat,  der  dem  elektroljrtischen  Lösungsdruck  P  des  Zinkes  gegen 
wässerige  Zinksulfatlösung  entspricht,  so  werden  offenbar  keine  neuen  Ionen 
in  Lösung  gehen  können  und  es  wird  sich  kein  elektrisches  Potential  bilden. 
Anders  aber,  wenn  die  Lösung  einen  geringeren  Gehalt  an  Zinkionen  hat.  Dann 
gehen  so  lange  Zinkionen  in  Lösung,  bis  der  Lösungsdruck  P  erreicht  ist.  Je 
geringer  also  die  ursprüngliche  Konzentration  des  Elektrolyten  ist,  um  so 
mehr  Ionen  geken  in  Lösung  und  um  so  größer  wird  die  zwischen  Metall  und 
Elektrolyt  sich  ausbildende  Potentialdifferenz  werden  müssen.  Gelingt  es  uns 
nun,  diese  Potentialdifferenz  aus  der  Konzentration  des  Elektrolyten  zu  be- 
rechnen, so  haben  wir,  um  die  elektromotorische  Kraft  einer  galvanischen  Kette 
kennenzulernen,  nur  nötig,  die  für  den  positiven  wie  auch  für  den  negativen 

Siohwald-Fodor,  PlqnikaL-ehem.  GnindUgen  der  Btolögia.  30 
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Pol  derart  berechneten  Spannungen  zu  addieren.  Genau  genommen  kommen 
freilich  noch  jene  Kräfte  hinzu,  die  sich  an  den  Grenzflächen  der  ver- 
schiedenen Elektrolyten  ausbilden.  Auch  diese  lassen  sich,  wie  inr 
später  sehen  werden ,  unschwer  mit  Hilfe  der  osmotischen  Theorie  berechnen, 
gleichgültig,  ob  es  sich  um  Lösungen  desselben  Elektrolyten  verschiedener 
Konzentration  oder  um  Lösungen  verschiedener  Elektrolyte  handelt.  Diese 
Kräfte  sind  aber  im  allgemeinen  gegenüber  den  Spannungen,  die  an  den 
Grenzen  Metall  -  Elektrolyt  entstehen,  so  gering,  daß  wir  sie  vorläufig  ver- 
nachlässigen können. 

Es  wird  also  zunächst  unsere  Aufgabe  sein,  die  Spannung  E  zwischen  Metall 
und  Elektrolyt  zu  berechnen,  z.  B.  zwischen  Silber  und  Silbersulfat.  Auch  hier 
wird  es  wieder  wie  stets  darauf  hinauslaufen,  die  maximale  Arbeit  bei  der 
Auflösung  von  1  Grammäquivalent  Metall  zu  berechnen  und  sie  gleich  E  zu 
setzen.  Der  elektrolytische  Lösungsdruck  des  Silbers  sei  gleich  P.  Um  1  Mol 
Metall  aufzulösen,  falls  in  der  lösenden  Flüssigkeit  der  osmotische  Druck  der 
Metallionen  den  Betrag  p  hat,  wird  die  maximale  Arbeit  A  =  pv  geleistet, 

BT 
wo  i;  =  -; —  ist,  falls  die  Gesetze  der  verdünnten  Lösungen  gelten  sollen.  Wäh- 

rend  der  Auflösung  ändert  sich  aber  der  osmotische  Druck  des  sich  lösenden 
Äquivalentes,  da  es  vom  elektrolytischen  Lösungsdruck  P  herabsinkt  auf  den 
osmotischen  Druck  p  des  Elektrolyten.  Die  hierbei  geleistete  Arbeit  berechnet 
sich,  wenn  wir  bedenken,  daß  1  Äquivalent  sich  beim  Herabsinken  vom  Druck 
p-\-dp  auf  p  um  dv  ausdehnt,  wobei  die  Arbeit  pdv  geleistet  wird.  Also  wird 
für  das  Herabsinken  des  Äquivalentes  vom  Druck  P  auf  den  Druck  p  die  Arbeit 

i pdv  geleistet,   Nunistt7  = und  folglich  dv  =  RTdl—j  =^  —  BT-~, 

so  daß   lpdv  =  -lRT^=RT]n^  wird. 
J  J  P  V 

Dies  ist  die  maximale  Arbeit,  die  bei  der  Auflösung  von  1  Grammäquivalent 
Metall  geleistet  wird.    Es  ist  also: 

E^RThi— 
P 

oder  indem  wir  statt  der  Lösungsdrucke  die  entsprechenden  Konzentrationen 
einführen : 

E=-RT]n~. 
c 

Diese  Formel  bedarf  noch  einer  Modifikation  für  den  Fall,  daß  es  sich  nicht 
um  ein  einwertiges  Metall  handelt,  sondern  um  ein  n- wertiges.  Um  dann  1  Gramm- 
äquivalent  in  Lösung  zu  bringen  imd  die  Elektrizitätsmenge  von  1  Faraday 

zu  transportieren,  bedarf  es  nicht  eines  Mols,  sondern  nur  —  Mole  Metall.  Die 

Arbeit  und  demnach  auch  die  elektromotorische  Kraft  ist  dann  um  das  n  fache 
kleiner,  so  daß  bei  einem  n-wertigen  Metall: 

n        c 

wird.  Das  gleiche  gilt  natürlich,  wenn  es  sich  nicht  um  eine  Kombination  Metall- 
Elektrolyt,  sondern  um  eine  solche  handelt,  bei  der  negative  Ionen  in  Lösung 
gehen.  Dies  ist  z.  B.  bei  einer  Kalomelelektrode  der  Fall,  bei  der  metallisches 


Elektrochemie. 


467 


Quecksilber  mit  Kalomel  bedeckt  ist.   Die  Spannung  einer  solchen  Kette  läßt 

sich  nach  den  gleichen  Gründsätzen,  wie  bei  einer  Metallelektrode  berechnen. 

Es  geht  Chlor  dabei  in  Lösung  und  der  elektrolytische  Lösungsdruck  sowie 

der  Druck  p  sind  auf  die  Chlorionen  der  die  Elektrode  umspülenden  Elektro- 

lyte  zu  beziehen.  Die  Wertigkeit  n  des  Anions  wird  dabei  ebenso  in  Rechnung 

gesetzt  wie  beim  Kation. 

Die  beiden,  an  den  Elektroden  eines  Elementes  sich  bildenden  Spannungen 

ergeben    durch   algebraische   Addition    die  Gesamtspannung  des  Elementes. 

Wenn  nämlich  das  Element  z.  B.  gebildet  ist  aus  Zink  in  einer  Lösung  von 

Zinksulfat  und  Kupfer  in  einer  Lösung  von  Kupfersulfat ,  so  werden  sich 

RT     C 

am  Zinkpol  Zinkionen  auflösen  und  hierfür  wird  die  Arbeit  E^  = In  — 

n        Ci 

geleistet.    Am  Kupferpol  dagegen  scheidet  sich  1  Äquivalent  Kupfer  ab,  wozu 

RT     O 

die  Arbeit  E^  = In—  aufgewendet  oder  —E^  geleistet  werden  muß.    Die 

n     .  C2 

gesamte  Arbeit  bei  der  Umsetzung  von  1  Grammäquivalent  und  demnach  die 

gesamte  Spannung  des  Elementes  ist  folglich: 


iL  =  Äj 


^a  = 


RTn, 


]n 


n 


RT,   Co       RT  ^   C,.  c. 
In  —  = In    ^      ■ 


n 


'2 


n 


^2-c, 


Hier  sind  C^  und  C^  die  oben  definierten  elektrolytischen  Lösungsdrucke.  Falls 
wir  die  Werte  (7^  und  C^  kennen  würden,  so  wäre  es  ims  möglich,  die  Einzel- 
Potentiale  der  Elektroden  festzustellen,  eine  Aufgabe,  die  vom  theoretischen 
Standpunkte  aus  sehr  fesselnd  und  die  auf  einem  Umwege  lösbar  ist.  Für 
gewölmlich  genügt  es  jedoch,  die  Differenz  der  Einzelpotentiale  oder  die  Span- 
nung der  Gesamtkette  zu  kennen;  dies  ist  nun  besonders  leicht,  wenn  C^  =  C^ 
ist,  wenn  also  die  Elektroden  aus  demselben  Metall  oder  auch  Metalloid  gebildet 
werden.  Damit  dann  überhaupt  eine  elektromotorische  Kraft  entsteht,  muß 
c^  von  c^  verschieden  sein.  Wir  haben  es  mit  andern  Worten  zu  tun  mit 
einer  Konzentrationskette.  Beide  Pole,  die  aus  dem  gleichen  Stoff  be- 
stehen, werden  umspült  von  einer  Lösimg,  die  Ionen  dieses  Stoffes  enthält, 
und  zwar  in  verschiedenen  Konzentrationen.  Das  durch  eine  solche  Kette 
erzeuirte  Potential  beträgt: 

^=^ln^.  (1) 

n         c. 

Je  größer  die  Differenz  der  Konzentrationen  ist,  um  so  größer  wird  auch 
die  elektromotorische  Kraft.   Andrerseits  aber  hängt  das  Potential  der  Kette 

nur  ab  von  dem  Verhältnis  — ,  nicht  von  den  absoluten  Konzentrationen. 

DieSpannungwirdalsodieselbesein,wennCi  =  l;  fc2  =  lÖ<^ör<a=^;  Cj  =  1  ist. 
Die  folgende  Tabelle  erläutert  dies  an  einer  Silbemitratkette  und  zeigt  gleich- 
zeitig <Ue  gute  Übereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Experiment^). 


KoiUBentration 
der  AgNOt- Lösungen 

VerhAttnifl  der  lonen- 

konsentration  aus  den  Leit- 

Ohlgkeiten  berechnet 

Ct 

Volt 

E  gefunden 

10  •  100  ^ 
100  •  1000  ^ 

0,90 
0,96 

0,0563 
0,0580 

0,0556      • 
0,0579 

^)  Vgl.  ßackur.  Die  chemische  Affinität  und  ihre  Messung.    S.  83.    Braunschweig, 
Vieweg.    (1908.) 
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Bei  der  Berechnung  sind  nicht  die  Konzentrationen  der  Lösungen  an  Silber- 
nitrat  zugrunde  gelegt,  sondern  an  Silberionen,  wie  sie  sich  aus  den  Leitfähigkeiten 
der  betreffenden  Lösungen  ergeben.  Wird  die  Gaskonstante  12  =  1,98  gesetzt,  so 
erhält  man£inCalorienund  muß,  um^  in  Volt  zu  erhalten,  durch  23  046  divi- 
dieren. Bei  den  Rechnungen  innerhalb  der  osmotischen  Theorie  ist  es  bequemer, 

1  98 
R  sofort  in  Volt  auszudrücken.    Es  wird  dann  B  =     '  ,^  =  0,86  •  10"*  Volt. 

23046 

Unter  Verwendung  dieses  Wertes  erhält  man  aus  der  Formel  (1)  das  Potential 

sofort  ausgedrückt  in  Volts. 

Die  Einzelpotentiale. 

Jede  galvanische  Kette  gibt  uns  nur  die  Summe  zweier  Potentiale,  indessen 
gibt  es  einen  indirekten  Weg,  um  einen  einzelnen  Potentialsprung  zwischen 
einem  Metall  und  einem  Elektrolyten  aufzufinden.  Um  dieses  Problem  allge- 
mein zu  lösen,  müssen  wir  für  eine  einzige  Elektrode  ihren  absoluten  Poten- 
tialwert kennen.  Ist  uns  dieses  gelungen,  so  folgen  die  Potentiale  aller  andern 
Elektroden  dadurch,  daß  wir  sie  mit  der  bekannten  Elektrode  zu  einem  Element 
kombinieren  und  die  Gesamtspannung  dieses  Elementes  messen.  Es  sind  uns  dann 
alle  Daten  gegeben,  um  das  Potential  der  gesuchten  Elektrode  kennenzulernen. 

Die  Forschungen  von  Lippmann,  Helmholtz  und  Ostwald  haben 
die  Bestimmung  des  Einzelpotentials  von  metallischem  Quecksilber  gegen 
irgendeinen  El^troljrt,  insbesondere  gegen  verdünnte  Schwefelsäiu«  möglich 
gemacht.  In  ungeladenem  Zustand  hat  ein  flüssiger  Quecksübertropfen  eine 
Gestalt,  die  durch  die  Größe  seiner  Oberflächenspannimg  bestimmt  ist.  Wenn 
aber  der  Quecksilbertropfen  in  Berührung  mit  einem  Elektrolyten  steht,  so 
nimmt  er  eine  elektrische  Ladung  an,  und  es  bildet  sich  nach  Helmholtz 
auf  seiner  Oberfläche  eine  elektrische  Doppelschicht  aus  (S.  224),  die  infolge  ihrer 
gegenseitigen  Anziehung  bestrebt  ist,  die  Oberfläche  des  Tropfens  zu  vergrößern. 
Das  ist  aber  gleichbedeutend  mit  einer  Verringerung  der  Oberflächenspannung. 
Hierbei  ist  es  an  sich  ganz  gleichgültig,  ob  der  Quecksilbertropfen  eine  positive 
oder  negative  Ladung  erhalten  hat.  Die  Doppelschicht  wird  in  beiden  Fällen 
der  Oberflächenspannung  entgegenwirken,  und  der  Tropfen  wird  nur  dann 
das  Maximum  der  Oberflächenspannung  besitzen,  wenn  er  ungeladen  ist.  Um 
dieses  Mftximnni  zu  erreichen,  legen  wir  also  an  den  Tropfen  ein  solches  Poten- 
tial an,  daß  die  Messung  seiner  Oberflächenform  das  Maximum  der  Oberflächen- 
spannung anzeigt.  Ist  dieses  der  Fall,  so  wissen  wir,  daß  das  angel^te  Potential 
gleich  ist  dem  Potential  Quecksilber-Elektrolyt  und  wir  haben  folglich  dieses 
Einzelpotential  auf  Grund  der  Helmholtzschen  Theorie  bestimmen  können. 

Diese  Methode  hat  jedoch  praktisch  einige  Mängel. 

Der  Hauptnachteil  ist  Her,  daß  die  Messung  der  Oberflächenspannung 
gerade  in  der  Nähe  ihres  Maximums  durch  Potentialdifferenzen  verhältnis- 
mäßig wenig  geändert  wird.  Man  hat  aber  auf  Grund  der  capillarelektrischen 
Erscheinungen  sog.  Nullelektroden  konstruiert,  d.  h.  Elektroden,  bei  denen 
zwischen  Metall  und  Elektrolyt  kein  Potential  besteht.  Wird  eine  solche  NuU- 
elektrode  mit  irgendeiner  anderen  Elektrode  kombiniert,  so  kann  man  unmittel- 
bar das  Einzelpotential  der  zweiten  Elektrode  bestimmen. 

Die  Nullelektroden  sind  in  der  Weise  gebildet,  daß  man  eine  Quecksilber- 
säule in  eine  Glasröhre  füllt,  die  unten  in  eine  feine  Spitze  ausläuft  (Abb.  107). 
Diese  Spitze  taucht  in  den  Elektrolyten.  Auf  dem  Boden  des  Elektrolytgefäßes 
befindet  sich  ebenfalls  Quecksilber.    Die  Quecksilbersäule  wird  nun  zunächst 
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g^enüber  dem  Elektrolyten  eine  bestimmte  Ladung  annehmen,  z.  B.  gegen 
Schwefelsäure  eine  positive.  Und  zwar  wird  die  Ladung  auf  der  ganzen  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  gegen  den  Elektrolyten  verteilt  sein.  Sobald  man  nun 
aber  das  Quecksilber  aus  der  Röhre  heraustropfen  läßt,  so  vergrößert  sich  diese 
Oberfläche  außerordentlich  und  das  Potential  muß  infolgedessen,  da  sich  die 
ursprünglich  gebildete  Elektrizitätsmenge  auf  diese  Oberfläche  verteilt,  sehr 
gering  und  praktisch  gleich  Null  werden.  Das  fallende  Quecksilber  dieser 
Tropfenelektrode  reißt  gleichsam  die  positive  Elektrizitöt  der  Trennungs- 
fläche Quecksilber-Elektroljrt  mit  sich  und  die  Folge  wird  sein*  daß  an  dieser 
Trennungsfläche  kein  Potentialuntarschied  existiert:  Die  Tropfenelektrode  ist 
eine  Nullelektrode. 

Helmholtz  hat  für  die  Tropfenelektrode  Quecksilber-Schwefelsäure 
die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  experimentell  bestätigt,  und  Ostwald  hat 
dann  diese  Nullelektrode  benutzt,  um  Einzelpotentiale  anderer  Kombinationen  zu 
bestimmen.  Es  hat  sich  jedoch  im  Verlauf  der  Ostwaldschen  Untersuchungen 
herausgestellt,  daß  die  Herstellung  einer  vollkommenen  Null-  |    | 

elektrode  mit  erheblichen  praktischen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft ist,  da  die  Entladung  des  Quecksilbers  in  der  Röhre 
selten  vollständig  ist.  Auch  eine  Verbesserung  der  Tropfen- 
elektrode durch  Paschen  hat  nicht  zu  einer  restlosen  Lösung 
der  Frage  geführt,  und  erst  Nernst  sowie  Palmaer  ist  es 
gelungen,  Nullelektroden  zu  konstruieren,  die  den  geforder- 
ten Ansprüchen  genügen. 

Wenn  nämlich  das  Quecksilber  der  Tropfenelektrode 
nicht  vollständig  entladen  wird,  sondern  gegen  den  Elektro- 
lyten ein  Potential  annimmt,  so  wird  ein  Quecksilbertropfen, 
der  durch  eine  Quecksilberlösung  hindurchfällt,  auf  seiner 
Oberfläche  eine  elektrische  Dopx)elschicht  ausbilden.  Es 
werden  sich,  falls  der  Lösungsdruck  des  Quecksilbers  ge- 
ringer ist  als  der  osmotische  Druck  der  Hg-Ionen  der  Lösung, 
positive  Quecksilberionen  an  ihn  anheften  und  diese  ihrerseits  bei  der  Bewegung 
des  Tropfens  negative  Anionen  mit  sich  reißen.  Dadurch  finden  Konzentrations- 
verschiebungen in  der  Quecksilberlösung  statt,  die  Palmaer  in  der  Tat  analy- 
tisch nachweisen  konnte.  Es  muß  aber  offenbar  Quecksilberlösungen  geben, 
deren  osmotischer  Druck  gleich  ist  dem  Lösungsdruck  des  Quecksilbers.  In 
solchen  Lösungen  wird  die  Quecksilberelektrode  keine  Potentialdifferenz  gegen 
den  Elektrolyten  annehmen  imd  infolgedessen  wird  die  Kombination  eine  wirk- 
liche Nullelektrode  darstellen.  Palmaer  ist  es  gelungen,  eine  solche  Tropf- 
elektrode darzustellen  aus  Quecksilber  und  einer  Lösung  von  Quecksilbersalzen  ^). 
Wenn  durch  diese  Lösung  Quecksübertropfen  hindurchfallen,  so  treten  keine 
Konzentrationsverschiebungen  ein,  da  die  einzelnen  Tropfen  weder  positive 
noch  negative  Ionen  anziehen. 

Mittels  dieser  Elektrode  ist  es  möglich,  das  Einzelpotential  jeder  anderen 
Elektrode  zu  bestimmen.    Insbesondere  hat  Palmaer  das  Potential  einer 


I  c  x.  zz:yvsM'ftA/\f 


^ 


Abb.  107. 


Dezinormal-Kalomelelektrode  bestimmt,  also  von 


Hg 


in  T^-nor- 


Hg,Cl, 

mal  -KCl .  Er  erhielt  0,573  Volt.  Diese  Elektrode  dient  dann  als  Ausgang  für 
alle  weiteren  Messungen,  und  es  gelingt  so  ohne  Mühe,  z.  B.  das  Potential 
irgendeines  Metalles  gegenüber  einer  Salzlösung  desselben  Metalles  zu  bestimmen. 

1)  Palmaer,    Zeit«ohr.    f.   physikal.  Chemie  U,    266  (1808);   t8,    267;    S«,  664; 
S9,  129  (1907). 
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Früher  sahen  wir,  daß  ein  solches  Potential  durch  die  Formel  E  = in  - 

n        c 

gegeben  ist.   Machen  wir  die  Konzentration  zu  ^-normal,  so  wird  0=1  und 

E  =  — —  InC  .   Dieser  Ausdruck  gibt  an,  welche  maximale  Arbeit  gewonnen 
n 

werden  kann,  wenn  1  Äquivalent  eines  Metalles  übergeführt  wird  in  eine  Lösung, 

die  in  bezug  auf  die  betreffenden  Metallionen  normal  ist.    Er  repräsentiert 

gleichsam  die  Affinität  des  Metalles  gegenüber  der  positiven  Elektrizität,  die 

das  Metall  bei  clem  Übergang  in  den  ionisierten  Zustand  aufnimmt,  und  man 

bezeichnet  E  = ln(7  deshalb  auch  nach  Abegg  und  Bodländer  als  die 

Elektroaffinität  des  Metalles.  Je  größer  der^Lösungsdruck  (7  des  Me- 
talles ist,  um  so  größer  ist  auch  seine  Elektroaffinität.  Für  zweiwertiges  Eisen 
ist  sie  gleich  0,19  Volt  oder  0,19  •  23046  cal.  =  4400  cal.  Das  genauere  Studium 
der  Elektroalfinitäten  verschiedener  Metalle  hat  ergeben,  daß  ihr  Zahlenwert 
deutliche  Beziehungen  zum  periodischen  System  der  Elemente  aufweist.  Zu 
berücksichtigen  ist  freilich,  daß  der  absolute  Wert  der  Elektroaffinität  abhängig 
ist  von  dem  verwendeten  Lösungsmittel,  indessen  deuten  die  bisherigen  Be- 
obachtungen darauf  hin,  daß  die  Beziehung  zum  periodischen  System  auch  bei 
nicht  wässerigen  Lösimgsmitteln  erhalten  bleibt.  Allgemein  haben  die  Alkali- 
metalle starke  Affinität  zur  positiven,  die  Halogene  zur  negativen  Elektrizität. 
Nachdem  wir  gesehen  haben,  auf  welche  Weise  es  möglich  ist,  Einzelpotentiale 
zu  messen,  wenden  wir  uns  wieder  den  Voltaschen  Ketten,  und  zwar  vor 

RT      c 
allem  den  Konzentrationsketten  zu.  Ihr  Potential  beträgt :  E  = In  — »  wo 

Ci  und  Ci  die  Konzentrationen  der  Elektrolyte  an  den  betreffenden  Ionen, 
ausgedrückt  in  Molen,  bedeuten.  Sind  diese  Ionen  metallischer  Natur,  so  macht 
es  keine  Schwierigkeit,  die  gewünschte  Kette  wirMich  zu  konstruieren.  Falb 
es  sich  aber  um  andersartige  Ionen  handelt,  z.  B.  Wasserstoff  oder  Chlor-  oder 
Bromionen,  so  scheint  es  zunächst  unmöglich,  eine  passende  Elektrode  aus 
Wasserstoff,  Chlor  oder  Brom  darzustellen. 

Man  gelangt  nichtsdestoweniger  zum  Ziel,  wenn  man  metallisches  Platin 
mit  einer  Schicht  von  Platinschwarz  überzieht  und  die  so  präparierte  Elektrode 
in  die  betreffende  Gasart,  z.  B.  Wasserstoff  hineinbringt.  Das  Platin  nimmt 
dabei  bekanntlich  große  Mengen  Wasserstoff  auf  imd  die  auf  diese  Weise  ge- 
wonnene Wasserstoffelektrode  verhält  sich  gegenüber  Lösungen,  die  freie 
Wasserstoffionen  enthalten,  ganz  so,,  als  ob  sie  aus  metallischem  Wasserstoff 
bestünde.  Das  Platin  selbst  verursacht  als  edles  Metall  gegenüber  den  meisten 
Elektrolyten  keine  elektromotorische  Kraft,  und  es  ist  folglich  bei  der  Dar- 
stellung der  Wasserstoffelektroden  nur  darauf  zu  achten,  daß  beide  Elektroden 
unter  gleichem  Druck  des  Wasserstpffgases  sich  befinden,  da  davon  wesentlich 
die  Menge  des  aufgenommenen  Wasserstoffs  und  infolgedessen  die  Beschaffen- 
heit der  Elektrode  abhängig  ist. 

'  Will  man  nun  eine  Wasserstoffionenkonzentration  praktisch  bestimmen, 
so  stellt  man  sich  eine  Gaskette  her.  Beide  Elektroden  bestehen  aus  mit 
Wasserstoff  gesättigtem  Platin,  wie  es  Abb:  108  zeigt.  Die  eine  Flüssigkeit 
enthält  Wasserstoffionen  in  genau  bekannter  Konzentration,  z.  B.  -j^-nor- 
mal-Salzsäure^).  Die  andere  Flüssigkeit  ist  diejenige,  deren  Wasserstoffionen- 
konzentration bestimmt  werden  soll.    Beide  Flüssigkeiten  werden  leitend  ver- 

^)  Vergleichaelektrode  genannt. 


y^ 
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Abb.  108. 


bunden  durch  mehrere  BaumwoUf äden,  die  mit  einer  Lösung  eines  Elektrolyten 
getrankt  sind  und  über  den  wir  weiter  unten  einige  Bemerkungen  hinzu- 
fügen müssen.  MiBt  man  das  Potential,  das  die  beiden  Elektroden  der  Gaskette 
gegeneinander  annehmen,  so  erlaubt  uns  die 
Formel: 

Ci 

Cj  aus  Ef  T  und  c^  zu  berechnen. 

Statt  der  Vergleichselektrode  bedient  man 
sich  nach  Sörensens  Voigang  einer  Dezi- 
normal-Kalomelelektrode,  wie  sie  Abb.  109  dar- 
stellt. Sie  enthält  unten  in  dem  Elektroden- 
gefäß sehr  reines  metallisches  Quecksilber,  das 
durch  das  Bohr  R  hindurch  mittels  eines  Platin- 
drahtes und  einer  Füllung  von  Quecksilber 
leitend  nach  außen  verbunden  ist.  Das  Quecksilber  ist  bedeckt  mit  ELalomel 
und  darüber  ist  eine  -j^-normal-Lösung  von  Chlorkalium  gegeben.  Das  Poten- 
tial dieser  Elektrode  beträgt  bei  18°  gegenüber  einer  Wasserstoff elektrode 
in  einer  Lösung,  die  an  Wasserstoffionen  ^-normal  ist,  0,3377  Volt.  Wenn  man 
also  das  Potential  E-^  einer  Lösung  gegenüber  der  Kalomelelektrode  bestimmt 
hat,  so  erhält  man  durch  Subtraktion  von  0,3377  ihr  Potential  gegenüber  einer 
-{--normal -Wasserstoffelektrode.  Diesen  Wert  E  =  E^  —  0,3377  benutzt  man 
alsdann,  um  aus  unserer  obigen  Formel  c^  zu  berechnen.  Da  bei  der  ^-normal- 
Wasserstoffelektrode  c^  =  1  ist,  so  wird  ^  =  —  RTlnc^,  Daraus  folgt,  indem 
man  für  R  den  Wert  0,86- 10  ~^  und  gleichzeitig  statt  der  natürlichen  Loga- 
rithmen die  Briggschen  einführt: 

^^  0,0001983  T' 

Es    ist    nämlich    R    in    Volt     ausgedrückt 

1  98 
gleich   sItt^^  Ö»8ö  .10*  Volt.     Folglich    wird 

^^^^  =  r.r.1  J/v  An. f    WO  0,4343    der    Faktor  zur 
BT      0,86. 10*  T'  ' 

Umwandlung    der    natürlichen    Logarithmen    in 
Briggsche  ist. 

Ist  also  z.  B.  bei  irgendeiner  Lösung  die  Span- 
nung zu  0,5377  Volt  Jbei  17,5**  gegen  die  Kalomel- 
elektrode gemessen  worden,  so  wird 

E  =  0,5377  -  0,3377  =  0,2  Volt. 
Und 

0,2  0,2 

logCi= -^,,^,^1^    ,„-    =  -  /. ^.»a  =  - 3,47  . 


Cä/ome/ 


0,0001983 .  17,5 


0,0576 


Abb.  100. 


Der  Logarithmus  der  Wasserstoffionenkonzentration  c^  ist  also  negativ,  d.  h. 
Ci  ist  ein  echter  Bruch.  Nach  den  Regeln  der  Logarithmenrechnung  finden  wir: 


logcj  =  -  3,47  =  0,53  -  4      und  folglich      Cj  =  3,47  •  10 


-4 


In  den  biologischen  Untersuchungen  ist  es  seit  Sörensen  vielfach  übUoh 
geworden,  zur  Abkürzung  nicht  den  Numerus  der  Wasserstoffionenkonzentration 
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anzugeben,  sondern  den  absoluten  Wert  des  Logarithmus,  welchen  man  den 
Wasserstoff  exponenten  pn  nennt.  In  obigem  Falle  ist  ^h  =  ^A^  (S.  184). 

Es  bleibt  uns  aber  noch  ein  gewichtiger  Einwand  zu  widerlegen,  den  man 
prinzipiell  gegen  die  gesamten  bisher  betrachteten  Konzentrationsketten  machen 
könnte.  Da  wir  auf  Grund  dieses  Einwandes  eine  ganz  abweichende  Art  der  Ent- 
stehung eines  Potentials  kennenlernen  werden  und  darauf  weiter  bauend, 
unmittelbare  biologische  Anwendungen  machen  können,  so  wollen  wir  uns  im 
folgenden  eingehend  damit  beschäftigen. 

Bei  allen  betrachteten  Konzentrationsketten  waren  die  beiden  verschieden 
konzentrierten  Elektrolyten  unmittelbar  miteinander  in  Berührung.  Nun  wird 
uns  eine  einfache  Überlegung  zeigen,  daß  an  dieser  Berührungsfläche  ebenfalls 
ein  Potentialunterschied  entstehen  muß,  der  bei  der  Berechnung  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Gesamtkette  nicht  ohne  weiteres  vernachlässigt  werd^i 
darf  und  deshalb  bei  den  bisher  entwickelten  Formeln  hätte  berücksichtigt 
werden  müssen. 

Nehmen  wir  an,  es  handle  sich  um  Lösungen  von  ^-  und  ^-normal -Silber- 
nitrat.  An  der  Grenzfläche  wird  dann  ein  Diffusionsstrom  sowohl  der  Silber- 

wie  auch  der  Nitrationen  einsetzen,  der  von  der  konzentrierteren  zur  weniger 

+ 
konzentrierten  Lösung  gerichtet  ist.   Hätten  beide  Ionen,  die  Ag  und  die  NO3- 

lonen,  gleiche  Wanderungsgeschwindigkeit,  so  würde  durch  diesen  Diffusions- 
strom zwar  eine  allmähliche  Ausgleichung  der  Konzentrationen  erfolgen,  ab^ 

keine  Gelegenheit  zur  Entstehung  eines  Potentials  gegeben  sein.    Da  aber  in 

+ 
Wirklichkeit  die  Wanderungsgeschwindigkeit  von  Ag  und  NO3  verschieden  ist, 

so  werden  die  Ionen  mit  der  größeren  Wanderungsgeschwindigkeit  vorauszueilen 
versuchen.  Es  seien  dies  die  positiven  Ionen.  Dadurch  entsteht  nun  zwischen 
den  positiven  und  den  zurückgebliebenen  negativen  Ionen  eine  elektrostatische 
Kraft,  die  es  verhindert,  daß  weitere  positive  Ionen  vorauseilen,  und  es  wird 
sich  infolgedessen  an  der  Grenzschicht  eine  stationäre  Strömung  ausbilden 
in  der  Art,  daß  die  gleiche  Anzahl  positiver  und  negativer  Ionen  in  der  Zeiteinheit 
durch  sie  hindurchwandert.  Die  treibenden  Kräfte  für  beide  Ionen  sind  aber 
bei  dieser  stationären  Strömung  einmal  die  osmotischen  Kräfte,  die  ihren  Aus- 
druck finden  in  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  einzelnen  Ionen,  und 
zweitens  die  aus  dem  elektrischen  Potential  entspringenden  Kräfte,  die  für  beide 
Ionen  gleich,  aber  entgegengesetzt  gerichtet  sind.  Indem  wir  die  unter  dem  Zu- 
sammenwirken beider  Ejräftearten  wandernden  lonenmengen  einsduder  gleich 
setzen,  erhalten  wir  eine  Gleichung,  aus  der  sich  die  Beziehung  zwischen  dem 
elektrifichen  Potential  und  den  Konzentrationen  der  Elektrolyte  ergeben  muß. 
Wir  berechnen  zunächst  die  Menge  Ionen,  die  untef  dem  Einfluß  der  os- 
motischen Druckdifferenz  durch  die  Grenzfläche  q  hindurchwandem  würden. 
Ist  U  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Kations,  so  ist  die  lonenmenge  m 
auf  alle  Fälle  U  proportional,  da  U  die  Geschwindigkeit  bedeutet,  mit  der  1  g- 
lon  unter  dem  Einfluß  der  Kraft  1  wandert.  Femer  wird  m  proportional  sein 
der  Größe  des  Querschnitts  q  und  der  Zeit  dt .  Je  größer  mm  weiterhin  die 
Konzentration  17  der  Ionen  an  der  Grenzschicht  ist,  um  so  mehr  Ionen  müssen 
durch  den  Querschnitt  unter  dem  Einfluß  der  auf  1  g-Ion  wirkenden  Kraft  K 
hindurchwandem.  Wir  ersehen  also,  daß  unter  dem  Einfluß  von  K  durch  den 
Querschnitt  hindurchgehen : 

K '  rj  -  q  -  U  •  dt  Ionen. 

Unbestimmt  ist  hier  nur  noch  K ,  die  auf  1  g-Ion  wirkende  Kraft.    Die  m 
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dp 

der  Grenzsohicht  wirkende  Kraft  ist  gleich  dem  Gefälle  -~-  des  cNsmodsohen 

dx 

Druckes.  Auf  1  g-Ion  wirkt  also,  da  tj  die  Konzentration  in  der  Grenzschicht 

bedeutet,  die  Kraft  — -~- .  Somit  wird  die  Menge  von  Kationen,  die  unter  dem 

f]  dx 

Einfluß  des  osmotischen  Drucke  wandert: 

wio  = —-•  w  •  g*  U  •  dt= r-Q'  Udt . 

f]   dx  dx 


Ebenso  ergibt  sich  für  die  Anionen: 

dp 
dx 


Wq  =  — -f2,-  '  q  •  V  •  dt  f 


wo  V  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Anionen  bedeutet. 

Zu  diesen  lonenmengen  müssen  wir  aber  noch  jene  hinzufügen,  die  unter 
der  Einwirkung  der  elektrostatischen  Ejräfte  durch  den  Grenzschnitt  hindurch- 
befördert werden.   Auch  hier  gilt  wieder  für  das  Elation: 

mg  =  K '  f] '  q*  ü •  dt , 

dP 

Aber  K  ist  jetzt  gleich  dem  elektrostatischen  Potentialgefälle  ~y- ,  so  daß  wird: 

dx 

dP 
in^=  —  ~      •  tj '  q  •  U»  dt . 
dx 

Vorausgesetzt  ist  hier,  daß  die  E^tionen  langsamer  wandern  als  die  Anionen, 
so  daß  für  die  Kationen  die  elektrostatische  Kraft  im  gleichen  Sinne  wirkt 
wie  die  osmotische.  Die  Menge  n^  der  unter  dem  alleinigen  Einfluß  der  elektro- 
statischen Kräfte  wandernden  Anionen  wird  ähnlich: 

dP 

Ug :  +~ —  >  rj  '  q»  V dt . 
dx 

Nun  muß  nach  unseren  obigen  Ausführungen  sein: 

w^o  +  w»«  =  »*o  +  ^# 


oder 


dp  dP  dp  dP 

^    q-  Udt  —  -j-  't]'q'U'dt=  —  '-  q'V'dt+    .—  tiq-Vdt. 


dx.  dx  dx  dx 

Daraus  folgt: 

dP  _  1     dp     V-  U 

dx        f]     dx     V  +  U 

Es  wird  also,  indem  wir   U  und  V  durch  die  ihnen  proportionalen  Ionen- 
beweglichkeiten  u  und  t;  ersetzen: 

dP  =  —  • •  dp 

t]     V  +  u 

oder  indem  wir  berücksichtigen,  daß  p  =  i]  RT  nach  den  Gesetzen  v a  n  '  t  Hof  f  b 
über  den  osmotischen  Druck  ist: 

m        1  t;  —  ti     ^„  , 
dP  = RTdn  . 

r]  V  -\'  u 
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Hieraus  folgt  durch  Integration: 

Mittels  dieser  Formel  ist  es  möglich,  die  Potentialdifferenz  an  der 
Grenzfläche  zweier  verschiedenen  Konzentrationen  desselben 
Elektrolyten,  das  Diffusionspotential,  aus  den  Konzentrationen, 
sowie  aus  den  lonenbeweglichkeiten  zu  berechnen.  Sind  die  Beweglichkeiten 
von  Anion  und  Kation  gleich  groß,  so  wird: 

Die  Formel  (1)  ist  durch  Messungen  an  Flüssigkeitsketten  annä)iemd  be- 
stätigt worden.  In  den  meisten  Fällen  sind  die  derartig  erzeugten  Potential- 
differenzen gering  im  Vergleich  mit  den  früher  betrachteten,  mitunter  können 
sie  jedoch  nahezu  0,5  Volt  betragen.  Es  ist  deshalb  auf  jeden  Fall  nötig,  bei  der 
Theorie  der  Konzentrationsketten  das  Diffusionspotential  an  der  Grenze  der 
verschieden  konzentrierten  Flüssigkeiten  zu  berücksichtigen,  und  zwar  ist  dieseei 
auf  zweierlei  Arten  möglich:  Einmal,  durch  Benutzung  der  entwickelten 
Formel  (1)  und  zweitens  durch  Vernichtung  des  störenden  Diffu- 
sionspotentials. 

Bei  dem  ersten  Verfahren  addieren  wir  zu  E  =  RThi—  das  Potential: 

und  erhalten: 

Ca       V  —  u             Ci  2  u  c* 

E„  =  RT]n^  +  - -RTln^= ^RThi-^  .  (2) 

Die  Vorzeichen  der  drei  Einzelpotentiale  ergeben  sich  dabei  aus  der  Über- 
legung, daß  an  den  Grenzen  Metall-Elektrolyt  das  Metall  sich  in  der  verdünnteren 
Lösung  positiv  ladet.  An  der  Grenzfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  nimmt 
die  verdünntere  Lösung  das  Potential  der  schneller  beweglichen  Ionen  an. 

Experimentell  zieht  man  jedoch  im  allgemeinen  vor,  nicht  die  Formel  (2) 
zu  ve|;wenden,  welche  die  Kenntnis  der  lonenbeweglichkeiten  voraussetzt, 
sondern  das  Diffusionspotential  zu  vernichten.  Dies  geschieht,  indem  man  die 
beiden  Lösungen,  z.  B.  die  zu  bestimmende  und  die  Flüssigkeit  der  Dezi- 
normal-Kalomelelektrode,  nicht  direkt  miteinander  in  Berührung  bringt,  son- 
dern zwischen  sie  eine  mögUchst  konzentrierte  Lösung  von  Chlorkalium  ein- 
schiebt. Die  Stromleitung  innerhalb  der  Flüssigkeiten  wird  dann  so  gut  wie 
vollständig  von  der  ChlorkaUumlösung  übernommen,  und  da  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit der  Kaliumionen  nahezu  gleich  ist  derjenigen  der  Chlorionen, 
so  ist  an  den  neuen  Grenzflächen  keine  Gelegenheit  zur  Entstehung  von  Flüssig- 
keitspotentialen  gegeben.  Es  ist  infolgedessen  das  Diffusionspotential  praktisch 
so  gut  wie  vernichtet  und  die  gesamte  elektromotorische  Ejraft  der  Zelle  aus- 
schließlich aus  den  Potentialen  Metall-Elektrolyt  ];>zw.  Gaselektrode-Elektrolyt 
zusammengesetzt. 

Die  Theorie  der  Flüssigkeitspotentiale  ist  von  Planck  auch  auf  solche 
Fälle  ausgedehnt  worden,  bei  denen  in  der  Grenzfläche  sich  verschiedene  Elektro- 
lyte  berühren.  Da  hierdurch  aber  prinzipiell  nichts  Neues  geboten  wird,  so 
wollen  wir  die  entwickelten  Formeln  übergehen,  um  so  eher,  als  die  bisherigen 
Betrachtungen  über  Flüssigkeitspotentiale  ausreichend  sind,  um  uns  als  Ghrund- 
lage  für  die  Theorie  der  bioelektrischen  Ströme  zu  dienen. 
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Die  bioelektrisehen  Ströme. 

Indem  wir  uns  jetzt  den  biologisohen  Anwendungen  der  Elektrochemie 
zuwenden,  wird  es  gut  sein,  zunächst  einige  der  wichtigsten  Tatsachen  der 
Elektrobiologie  in  die  Erinnerung  zurückzurufen. 

Bekanntlich  sind  es  physiologische  Versuche  Galvanis  gewesen,  die  auf 
die  Entdeckung  der  Kontaktelektrizität  hingeführt  haben.  Volta  zeigte  frei- 
lich, daß  es  sich  bei  den  Galvanischen  Versuchen  nicht  um  tierische  Elektri- 
zität handeln  konnte,  sondern  daß  die  Berührung  verschiedenartiger  Metalle 
die  Ursache  der  Zuckungen  des  Froschschenkels  war.  Und  ol^leich  Galvani 
selbst  Zeit  seines  Lebens  an  der  Existenz  der  Bioelektrizität  festgehalten  hat, 
ist  erst  durch  die  späteren  Forschungen  Nobilis,  Matteuccis  und  vor  allem 
Du  Bois  -  Be y  mo  nds  die  Existenz  und  die  Gesetzmäßigkeit  der  bioelektrischen 
Ströme  außer  Zweifel  gestellt  worden.  Und  zwar  hat  sich  ergeben,  daß  nicht 
nur  im  ruhenden  Muskel  und  Nerven  bestimmte  Potentialdifferenzen  nachweisbar 
sind,  sondern,  was  noch  wichtiger  ist,  daß  bei  der  Funktion  beider  Organe 
eigentümUche  Änderungen  sich  zeigen,  die  auf  das  empfindlichste  den  Verlauf 
der  Erregungsvorgänge  im  Molekül  oder  Nerv  zu  verfolgen  gestatten.  Dabei 
.ist  dann  von  jeher  speziell  beim  Nerven  die  Frage  von  hohem  Interesse  gewesen, 
ob  diese  „Aktionsströme''  gleichbedeutend  sind -mit  der  eigentlichen  Funk- 
tion des  Nerven  oder  ob  sie  nur  eine  mehr  zufällige  Begleiterscheinung  darstellen. 
Wie  aber  auch  diese  Frage  letzten  Endes  entschieden  werden  mag,  ihre  Bedeutung 
für  die  Diagnose  der  Erregungsvorgänge  wird  stets  eine  erhebliche  sein.  Prak- 
tisch findet  dieses  seinen  Ausdruck  in  der  vielseitigen  Verwendung,  die  von  den 
biologischen  Strömen  bei  der  Diagnose  der  Nervenfunktionen  und  vor  allem 
der  Herzfunktionen  (Elektrokardiogramme)  gemacht  wird. 

Wenn  man  einen  Muskel,  und  das  gleiche  gilt  auch  für  den  Nerven,  durch 
zwei  künstUche  Querschnitte  begrenzt,  so  läßt  sich  durch  Verbindung  der  Längs- 
oberfläche des  Muskels  mit  einem  der  Quer- 
schnitte ein  Strom  ableiten,  der  von  dem  Längs- 
schnitt zum  Querschnitt  fließt  (Abb.  110).  Es 
hat  also  der  Längsschnitt  gegenüber  dem  Quer- 
schnitt eine  positive  Ladung.  Sie  beträgt  bei 
frischen  I?oschmuskehi  0,04—0,08  Volt.  Die 
stärkste  Potentialdifferenz  entsteht,  wenn  man  ^""*^         Abb.  iio. 

den  Mittelpunkt  des  Längsschnittes  mit  dem 

Mittelpunkt  des  Querschnitts  verbindet.  Aber  auch  durch  Verbinden  anderer 
Stellen  entstehen  wenngleich  schwächere  Ströme.  Ja,  auch  durch  Verbinden 
verschiedener  Stellen  des  Längsschnittes  oder  des  Querschnittes  miteinander. 

Es  würde  zu  weit  führen,  näher  auf  die  Einzelheiten  der  bioelektrischen 
Ströme  einzugehen,  so  fesselnd  das  ganze  Gebiet  auch  sein  mag.  Nur  folgendes 
mag  noch  in  aller  Kürze  erwähnt  werden.  Am  unverletzten  Muskel  ist  so  gut 
wie  gar  kein  Strom  wahrzunehmen.  Erst  bei  Veränderungen  des  Muskels,  wie 
sie  durch  Herstellen  künstlicher  Quer-  oder  Längsschnitte  entstehen,  treten 
Potentialdifferenzen  auf,  eine  Tatsache,  die  für  die  später  zu  besprechende 
Theorie  der  Muskelströme  von  Bedeutung  ist.  Sobald  der  Muskel  abgestorben 
ist,  verschwindet  das  Potential  ebenfalls,  so  daß  wir  es  also  bei  den  beobachteten 
Strömen  mit  Erscheinungen  zu  tun  haben,  die  auf  das  engste  mit  den  Voigängen 
des  Lebens  verknüpft  sind.  Es  genügt,  einen  in  der  vorhin  beschriebenen  Weise 
präparierten  Muskel  auf  50  °  zu  erhitzen,  um  alle  elektrischen  Ströme  zum  Er- 
löschen zu  bringen. 
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Wenn  man  von  einem  Muskel  einen  Längsquerschnittstrom  ableitet  and 
nun  den  Muskel  in  einiger  Entfernung  von  den  abgeleiteten  Stellen  reizt,  so 
beobachtet  man,  wie  Du  Bois-Beymond  zuerst  feststellte,  daB  der  abge- 
leitete Strom  Veränderungen  erleidet.  Der  Muskelstrom  verliert  an  Stärke» 
und  man  nennt  deshalb  die  bei  der  Beizimg  beobachtete  Veränderung  die  „ne- 
gative Schwankung".  Am  deutlichsten  tritt  sie  bei  tetanischer  Beizung 
auf,  aber  auch  bei  einem  Einzelreiz  ist  sie  mit  empfindlichen  Galvanometern 
wahrzunehmen.  Daß  die  negative  Schwankung  mit  dem  Err^ungsprozeft 
des  Muskels  eng  zusammenhängt,  geht  besonders  daraus  hervor,  daß  bei  Er- 
müdung des  Muskels,  wie  sie  sich  nach  längerer  tetanischer  Beizung  einstellt, 
die  Größe  der  negativen  Schwankung  abnimmt,  und  in  dem  Maße,  wie  sich  der 
Muskel  bei  Aussetzen  der  Beizung  erholt,  wieder  zunimmt. 

Ist  nun  die  negative  Schwankung  ursächlich  gleichbedeutend  mit  dem  Er- 
regungsprozeß im  Muskel  und  Nerven  oder  ist  sie  nur  eine  zufällige  B^leit- 
erscheinung?  Es  ist  das  Verdienst  Bernsteins,  auf  diesem  Frage  wenigstens 
in  gewissem  Sinne  eine  Antwort  gegeben  zu  haben.  Bereits  Helmholtz  hatte 
die  Geschwindigkeit  der  Erregung  im  Nerven  gemessen  und  dabei  gefunden, 
daß  sie  verhältnismäßig  recht  gering  ist,  beim  motorischen  Froschnerven 
26—30  m  in  der  Sekunde.  Durch  diese  Messung  war  es  sichergestellt,  daß  die 
Fortpflanzung  der  Nervenerregung  nichts  mit  der  Fortpflanzung  eines  elektri- 
schen Stromes  zu  tun  hat,  wie  vor  Helmholtz  vielfach  angenonmaen  wurde. 
Dazu  ist  die  Geschwindigkeit  der  Beizleitung  viel  zu  gering.  Man  muß  vielmehr 
annehmen,  daß  mit  der  Beizleitung  irgendwelche  chemische  Umsetzungen  d^r 
Muskel-  und  Nervensubstanz  verknüpft  sind,  Umsetzungen,  die  sich  gleichsam 
explosiv  durch  die  ganze  Faser  hindurch  fortpflanzen. 

Bernstein  fand  nun,  indem  er  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der 
negativen  Schwankung  am  Muskel  und  Nerven  studierte,  daß  diese  Geschwin- 
digkeit gleichgroß  ist  wie  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Erregungen, 
d.  h.  beim  Nerven  die  gleiche  Geschwindigkeit  hat  wie  die  Erregungswelle, 

q-  die  durch  die  Kontraktion  eines  Muskels  kon- 
struiert wird  und  beim  Muskel  wie  die  Kon- 
traktionswelle selbst,  die  über  den  an  irgend- 
einer Stelle  gereizten  Muskel  hinweggleitet. 
Die  Beobachtungen  wurden  am  Muskel  in  der 
Weise  ausgeführt,  daß  von  einem  präparier- 
ten Muskel  ein  Längsquerschnittstrom  l—q 
Abb.  111.  (Abb.  111)  abgeleitet  wurde.  Dann  wurde  der 

Muskel  in  r  gereizt  und  die  Zeit  bestimmt,  die 
die  negative  Schwankung  braucht,  um  von  r  zu  {  zu  gelangen.  Andrerseits 
wurde  auch  die  Zeit  beistimmt,  die  bis  zum  Einsetzen  der  Muskelkontraktion 
in  {  verläuft.  Indem  man  nun  die  Beizstelle  r  näher  oder  weiter  zu  I  legt, 
ist  es  möglich,  für  die  Geschwindigkeit  sowohl  der  n^ativen  Schwankung 
wie  auch  der  Kontraktionswelle  genaue  Zahlen  zu  erhalten.  Bernstein  fand 
etwa  3  m  in  der  Sekunde.  Sehr  merkwürdig  und  als  fundamentale  Tatsache 
bedeutsam  ist,  daß  die  beiden  Wellen,  obzwar  gleich  Null,  doch  nicht  gleich- 
zeitig verlaufen.  Die  Kontraktionswelle  hat  ein  Latenzstadium  von  0,004  bis 
0,01  Sekunden.  Die  negative  Schwankung  setzt  dagegen  sofort  ein,  und  die  Folge 
ist,  daß  die  negative  Schwankung  stets  der  Kontraktionswelle  vorausläuft. 
Die  Beizung  der  einzelnen  Muskelelemente  erfolgt  infolgedessen  zum  größten 
Teil  in  einem  Stadium,  in  dem  die  Kontraktionswelle  noch  nicht  bis  dorthin 
gelangt  ist.  Es  ist  also  der  chemische  Vorgang,  so  müssen  wir  mit  Bernstein 
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aohließen,  der  bei  üer  Muskelkontraktion  sieh  abspielt,  kein  einheitlicher, 
sondern  er  besteht  aus  zwei  verschiedenen  Teilprozessen:  einem,  der  der 
elektrischen  Erregtingsleitung  und  einem  andern,  der  der  eigentlichen  Kon- 
traktion entspricht.  Der  zweite  Vorgang  dürfte  jener  sein,  der  für  die  Energie- 
bilanz des  Vorganges  die  entscheidende  Bolle  spielt  und  über  den  wir  wenig- 
stens einiges  aus  energetischen  Forschungen  Erschlossenes  früher  mitteilen 
konnten. 

Den  verschiedenen  zeitlichen  Verlauf  der  mit  gleicher  Geschwindigkeit 
fortschreitenden  Beiz-  und  Kontraktionswelle  des  Muskels  zeigt  Abb.  113. 

Auch  über  die  Art  des  Verlaufs  der  negativen  Schwankimg  sind  wir  durch 
soigf ältige  Messungen  genau  unterrichtet,  über  ihr  Ansteigen  zu  einem  Maidmum 
und  über  ihr  allmähliches  Absinken.  Die  Untersuchungen  mußten  mit  Ins  ru- 
menten  ausgeführt  werden,  die  imstande  sind,  möglichst  schnell  den  Schwahkun- 
gen  des  elektrischen  Stromes  zu  folgen.  Als  solche  sind  hauptsächlich  zwei  be- 
nutzt worden:  Das  Capillarelektrometer  von  Lippmann  und  das  Saiten- 
galvanometer von  Einthoven.  Mit  ihrer  Hilfe  wurde  gefunden,  daß  die  elek- 
trische Beiz  welle  beim  Muskel  sehr  schnell  zu  einem  Maximum  ansteigt  (vgl. 
Abb.  113),  um  dann  relativ  langsam  auf  den  Nullwert  wieder  herabzusinken, 
während  die  KontraktionsweUe  eine  nahezu  symmetrische  Gestalt  besitzt. 
Die  negative  Schwankung  ist  aber  niemals  imstande,  die  Bichtung  des  Muskel- 
stromes umzukehren.  Im  allgemeinen  bewirkt  sie  nur,  daß  dieser  Strom  ab- 
geschwächt wird.  Höchstens  vermag  sie  ihn  bis  Null  zu  reduzieren,  größere, 
die  Bichtung  verändernde  Werte  der  n^ativen  Schwankung  sind  aber  noch 
nicht  beobachtet  worden. 

Eigentümliche  Veränderungen  ^m  elektrischen  Verhalten  des  Muskels 
und  vor  allem  des  Nerven  stellen  sich  ein,  wenn  man  eine  Strecke  von 
einem  elektrischen  Strom  durchfließen 
läßt.  Diese  Veränderung  bezeichnet 
man  nach  Du  Bois  -  Beymond  als 
Elektrotonus.  Der  Elektrotonus 
beruht  auf  inneren  Polarisationen  des 
Nerven,  und  zwar  ist  nicht  nur  die 
vom  Nerv  durchflossene  Strecke  pola- 
risiert, sondern  auch  die  extrapolare 
Strecke.  Hat  der  konstante  Strom  im  Abb.  112. 

Nerven  die  Bichtung  A—K  (Abb.  1 12), 

wo  A  die  Anode,  K  die  Kathode  bedeutet,  so  wird  auf  der  Seite  der  Anode  der 
Nervenstrom  verstärkt,  auf  derjSeite  der  Kathode  dagegen  geschwächt.  An  der 
Anode  hat  der  normale  Längsquerschnittstrom  die  Bichtung  {—g  außerhalb  des 
Nerven,  so  daß  also,  da  er  im  Elektrotonus  verstärkt  wird,  auch  der  elektrotonische 
Strom  die  gleiche  Bichtung  hat.  An  der  Kathode  fließt  der  normale  Strom 
außerhalb  der  Nerven  ebenfalls  von  I  nach  q  und  der  schwächende  elektroto- 
nische Strom  infolgedessen  von  q  nach  l .  Daraus  ergibt  sich,  daß  auf  der  extra- 
polaren Strecke  der  Anode  wie  auch  der  Kathode  der  Polarisationsstrom  im 
Nerven  die  gleiche  Bichtung  wie  der  konstante  Strom  hat.  Daß  es  sich  bei  diesen 
Strömen  nicht  um  rein  physikalische  Leitung,  sondern  um  innere  Polarisationen 
handelt,  wird  dadurch  bewiesen,  daß  auch  nach  Unterbrechung  des  konstanten 
Stromes  noch  Polarisationsströme  im  lebenden  Nerven  nachweisbar  sind.  Diese 
Ströme,  die  auf  der  intrapolaren  Strecke  recht  erheblich  sind,  breiten  sich  mit 
abnehmender  Intensität  auch  auf  die  extrapolaren  Strecken  der  Nerven  aus. 
Beim  Muskel  sind  sie  mit  Sicherheit  nicht  nachzuweisen. 


Abb.  113. 
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Der  enge  Zusammenhang  zwischen  der  Erregbarkeit  des  Nerven  und 
seinem  elektrischen  Verhalten,  wie  er  sich  bei  der  n^ativen  Schwankung  ge- 
zeigt hat,  wird  nun  auch  bestätigt  durch  die  Veränderungen  der  Erregbarkeit, 
wie  sie  als  Folgen  des  Elektrotonus  auftreten.  An  der  Kathode,  die  sich  im  Zu- 
stande des  Katelektrotonus  befindet,  ist  die  Erregbarkeit  des  Nerven  ertiöht, 
an  der  Anode  dagegen,  deren  Zustand  man  entsprechend  Anelektrotonus 
nennt,  vermindert.  Ist  z.  B.  die  Strecke  'p—'p'  des  Nerven  in  der  Richtung  des 
Pfeiles  (Abb.  113)  von  einem  konstanten  Strom  durchflössen,  und 'hat  vor  der 
Schließung  des  Stromes  ein  Reiz  an  der  Stelle  r  eine  eben  merkliche  Zuckung  her- 
vorgebracht, so  wird  bei  Schließung 
des  Stromes  der  gleiche  Reiz  er- 
heblich kräftiger  wirken,  da  sich 
die  Stelle  p'  im  Katelektrotonus 
befindet.  Wird  aber  der  Strom  in 
umgekehrter  Richtung  hindurch- 
geschickt, so  herrscht  in  p'  An- 
elektrotonus, und  der  frohere  Reiz 
wird  überhaupt  keine  Wirkung  aus- 
üben. 

Die  Veränderung  der  Erreg- 
barkeit ist  in  Abb.  113  durch  die  Kurve  c'  Ki  Ac  dargestellt.  Positive  Werte 
der  Ordinate  bedeuten  Erhöhung,  negative  Verminderung  der  Erregbarkeit. 
Durch  diese  Erregbarkeitsänderungen  des  Nerven  erklären  sich  die  sog. 
Pflügerschen  Zuckungsgesetze.  Nach  Pflüger  findet  nämlich  dort  bei 
Öffnung  oder  Schließung  eines  elektrischen  Stromes  eine  Erregung  statt,  wo  eine 
Erhöhung  der  jeweiligen  Erregbarkeit  eintritt,  d.  h.  beim  SchUeßen  des  Stro- 
mes an  der  Kathode,  und  beim  Offnen  des  Stromes,  wenn  die  erhöhte  Erreg- 
barkeit des  Katelektrotonus  wieder  verschwindet  und  die  verminderte  Erreg- 
barkeit des  Anelektrotonus  wieder  auf  ihr  normales  Maß  emporsteigt,  an  der 
Anode.  Auch  beim  Muskel  ist  dies  der  Fall,  da  nach  v.  Bezold  beim  Schließen 
eines  den  Muskel  durchfließenden  Stromes  die  Kontraktion  an  der  Kathode, 
beim  Offnen  dagegen  an  der  Anode  beginnt. 

Aus  dem  bisher  geschilderten  Verhalten  von  Nerv  und  Muskel  lassen  sich 
alle  bisher  beobckchteten  Tatsachen  mühelos  ableiten.  Besonders  gilt  dies  für 
die  Zuckungsgesetze,  auf  die  näher  einzugehen  hier  nicht  vonnöten  ist.  Da- 
gegen wird  uns  um  so  mehr  die  Frage  interessieren,  ob  wir  imstande  sind,  die 
Gesamtheit  der  betrachteten  Erscheinungen,  also  die  Existenz  der  bioelektrischen 
Ströme,  ihre  Veränderung  durch  die  Erregung  und  schließlich  die  Beeinflussung 
(negative  Schwankung)  der  Erregbarkeit  durch  elektrische  Ströme  (An-  und 
Katelektrotonus),  einheitlich  durch  eine  Theorie  zu  erklären,  die  mit  unseren 
früher  entwickelten  elektrochemischen  Anschauungen  verträglich  ist. 

Die  Membrantheorie. 

Eine  solche  Theorie  ist  in  der  Tat  von  Bernstein  geschaffen  worden. 
Die  erste  Anregung  dazu  ist  von  Ostwald  ausgegangen. 

Gfanz  allgemein  unterscheidet  man  zwei  verschiedene  Arten  von  Theorien 
der  bioelektrischen  Ströme.  Die  Präexistenztheorien  und  die  Alterationstheorien. 
Nach  den  letzteren  bestehen  im  normalen  Zustand  keinerlei  elektrische  Pola- 
risationen in  den  Muskel-  und  Nervenfibrillen,  vielmehr  kommen  die  beobachteten 
Erscheinungen  erst  dadurch  zustande,  daß  ein  Teil  der  Fibrille  beim  Anlegen 
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des  künstliohen  Querschnitts  abstirbt  und  durch  den  Kontakt  der  toten  mit  den 
lebenden  Gewebsteilen  Potentialdifferenzen  auftreten.  Die  Erregung  würde 
dann  ebenso  wirken  wie  ein  Absterben  der  fibrillaren  Substanz. 

Wenngleich  nun  auch  eine  unzweideutige  Entscheidung  zwischen  den  ver- 
schiedenen Theorien  kaum  möglich  sein  dürfte,  so  ist  es  zweifellos  vorzuziehen, 
die  elektrischen  Potentialdifferenzen  bereits  in  der  unverletzten  Fibrille  anzu- 
nehmen, vor  allen  Dingen  deshalb,  weil  dadurch  eine  enge  Verbindung  zwischen 
den  elektrischen  und  den  chemischen  Vorgängen  in  der  Fibrille  vorausgesetzt 
wird.  Dadurch  wird  es  aber  auch  weiterhin  möglich,  die  elektrischen  Erschei- 
nungen von  einem  umfassenden  Gesichtspunkt  aus  zu  betrachten  und  sie  für 
manche,  bisher  noch  mangelhaft  erklärten  biologischen  Vorgänge  nutzbar  zu 
machen.  Bei  den  Alterationstheoiien  dagegen  ist  der  elektrische  Strom,  den 
wir  an  der  Fibrille  bieobachten,  gleichsam  nur  eine  pathologische  Nebenerschei- 
nung, eine  Auffassung,  die  vor  allem  unbefriedigend  wirkt  angesichts  der  zu 
erheblichen  Leistungen  befähigten  elektrischen  Organe  des  Zitterwelses,  Zitter- 
rochens und  Zitteraales,  da  ja  diese  Organe  sich  ontogenetisch  aus  Muskel- 
fibrillen  ableiten  lassen. 

Die  Bernsteinsche  Membrantheorie  fußt  auf  den  oben  von  uns  näher 
untersuchten  Konzentrationsketten.  Von  vorneherein  ist  klar,  daB  es  sich  nur 
um  Flüssigkeitsketten  handeln  kann,  da  ja  metallische  Leiter  in  den  Fibrillen 
nicht  vorkommen.  Lidessen  würden  einfache  Diffusionspotentiale  nach  kurzer 
Zeit  infolge  Vermischung  d^  verschieden  konzentrierten  Elektrolyte  bald  wieder 
verschwinden  und  auf  keinen  Fall  einen  dauernden  Zustand  schaffen  können. 
Anders  ist  dies  jedoch,  sobald  man  sich  vorstellt,  daß  in  der  Fibrille  eine  Membran 
enthalten  ist,  die  die  Eigenschaft  der  SemipermeabUität  gegenüber  den  in  der 
Fibrille  enthaltenen  Ionen  besitzt.  Es  würde  also,  wenn  wir  uns  der  Einfachheit 
wegen  einen  binären  Elektrolyten,  z.  B.  Kaliumphosphat  vorstelle^,  die  Membran 
für  die  eine  lonenart  durchlässig  sein,  für  die  andere  dagegen  nicht.  Aus  den 
beobachteten  Erscheinungen  folgt,  daß  die  positiven  Ionen,  in  unserm  Beispiel 
die  E^umionen,  die  durchlässigen  sind.  Ebensowenig  aber,  wie  bei  einer 
Konzentrationskette  eine  erhebliche  Trennung  der  positiven  und  negativen 
Ionen  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Beweglichkeit  möglich  ist,  da  das  entste- 
hende elektrische  Potential  der  fortschreitenden  Diffusion  entgegenwirkt, 
ebensowenig  ist  dies  bei  einer  semipermeablen  ^^^^  +  +  ^  +  ^  +  4.^^ 
Membran  der  Fall.  Die  positiven  Ionen  können  *^.  .._-_---_--  .^^ 
nur  so  lange  durch  die  Membran  hindurch-  *^l  l  Z  l  l  l  l  l  l  l  l  Z* 
diffundieren,  wie  es  die  zwischen  ihnen  und  Abb.  ii4. 

den  zurückbleibenden  negativen  Ionen  be- 
stehende elektrostatische  Anziehung  gestattet.  Außen  um  die  Membran  herum 
bildet  sich  demnach  ein  positiver,  innen  ein  negativer  Belag,  in  der  Art,  wie  es 
Abb.  114  andeutet. 

In  diesem  Zustand  der  Membran,  der  dem  unverletzten  lebenden  Muskel 
oder  Nerven  entspricht,  ist  von  verschiedenen  Stellen  aus  kein  elektrischer 
Strom  abzuleiten.  Sobald  wir  nun  aber,  wie  in 
Abb.  116,  einen  künstlichen  Querschnitt  herstellen, 
wird  das  bestehende  elektrische  Gleichgewicht  ge- 
stört. An  der  verletzten  Stelle  findet  eine  Neutrali- 
sation der  durch  die  Membran  getrennten  Ionen 
statt,  und  es  bildet  sich  dort  ein  Diffusionspotential,  das  auf  der  verschiedenen 
Konzentration  des  Elektrolyten  innerhalb  und  außerhaJb  der  Membran  be- 
ruht.   Dieses  Potential  ist  aber  erheblich  schwächer  als  das  Membranpotential, 
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SO  daB,  wenn  wir  eine  Stelle  der  Membran  an  den  künstlichen  QuerBchnitt 
leiten,  der  bekannte  Längsquerschnittstrom  entstehen  muß. 

Um  mit  Hilfe  der  Membrantheorie  die  negative  Schwankung  zu  erklären, 
machen  wir  die  Annahme,  daß  durch  die  Erregung  der  Membran  eine  Verän- 
derung ihrer  Struktur  in  der  Weise  erfolgt,  daß  sie  für  die  bisher  zurückge- 
haltenen negativen  Ionen  permeabler  wird.  Dadurch  muß  an  der  gereizten 
Stelle  das  Memt>ranpotential  sinken  und  folglich  diese  Stelle  sich  gegenüber 
nicht  gereizten  Stellen  negativ  verhalten,  genau  wie  es  der  negativen  Schwan- 
kung entspricht.  Eine  große  Bestätigung  erhält  die  Annahme  der  wachsenden 
Permeabilität  der  Membran  dadurch,  daß  beim  Abtöten  einer  Strecke  der  Faser 
der  abgestorbene  Teil  sich  ebenfalls  negativ  g^en  die  unverletzten  Teile  ver- 
hält, im  Sinne  der  Membrantheorie,  weil  die  abgestorbene  Membran  auch  für 
die  negativen  Ionen  permeabel  geworden  ist. 

Schheßlich  müssen  wir  noch  die  Erscheinungen  des  Elektrotonus  auf  Grund 
der  Membrantheorie  zu  verstehen  suchen.  An  der  Anode  wird  innerhalb  der 
Membran  eine  Anziehung  der  negativen  Ionen  an  die  Membran  stattfinden  und 
dadurch  das  Potential  erhöht  werden.  An  der  Kathode  dagegen  werden  umge- 
kehrt positive  Ionen  des  inneren  Elektrolyten 
angezogen  und  das  Potential  an  der  Kathode 
infolgedessen  vermindert  (Abb.  116).  Ebenso 
ergibt  sich  für  die  Elektrolyte  außerhalb  der 
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t  i  t  ^  *      Ionen  anlagern,  an  der  Kathode  dagegen 
^   , -r; negative  Ionen.    Die  Folge  dieser  Polari- 

sationen beim  Durchleiten  eines  konstanten 
Stromes  wird  also  sein,  daß  an  der  Anode 
Abb.  110.  infolge  der  Erhöhung  des  Potentials  ein  ver- 

hältnismäßig stabilerer  Zustand  der  Mem- 
bran geschaffen  wird  als  an  der  Kathode.  Deshalb  wird  es  an  der  Anode 
eines  stärkeren  Reizes  bedürfen,  um  eine  Erregung  hervorzurufen  als  an  d^ 
Elathode,  d.  h.  die  Err^barkeit  ist  im  Anelektrotonus  geringer  als  im  Kat- 
elektrotonus. 

Im  vorhergehenden  haben  wir  gesehen,  daß  die  Bernsteinsche  Membran- 
theorie imstande  ist,  in  einheitlicher  Weise  von  dem  elektrischen  Verhalten 
des  Muskels  und  Nerven  Rechenschaft  zu  geben,  und  zwar  unter  alleiniger  Be- 
nutzung der  Theorie  der  Flüssigkeitsketten.  Reine  Diffusionsketten  würden 
freilich  ein  zu  geringes  Potential  ergeben.  Aus  diesem  Grunde  haben  wir 
mit  Wilh.  Ostwald  und  Bernstein  die  Annahme  gemacht,  daß  in  den 
Fibrillen  Membrane  vorhanden  sind,  die  gleichsam  als  „lonensiebe''  fimgieren 
und  die  Eigenschaft  der  Semipermeabilität  besitzen. 

Es  ist  nun  in  gewisser  Hinsicht  möglich,  die  entwickelte  Theorie  der  bio- 
elektrischen Ströme  auf  ihre  Zulässigkeit  zu  prüfen.  Wir  haben  oben  eine  Formel 
für  die  elektromotorische  Kraft  von  Konzentrationsketten  entwickelt  und  ge- 
funden, daß  sie  proportional  der  absoluten  Temperatur  ist.  Diese  Forderung 
der  Theorie  hat  Bernstein  geprüft  und  gefunden,  daß  zwischen  den  Tempe- 
raturen 0— 32°C  die  elektromotorischen  Kräfte  des  Muskels  den  absoluten 
Temperaturen  annähernd  proportional  sind.  Die  folgende  Tabelle^)  zeigt, 
wie  genau  dies  der  Fall  ist. 


*)  Vgl.  Bernstein,  Elektrobiologie,  S.  92.    Vieweg,  Braunschweig.    (1912.)    Bd.  44 
fler  Sammlung  „Die  Wissenschaft". 
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T 

E  beobachtet 

B  berechnet 

287.6 
285,6 
279,6 

647,30 
640,60 
623,70 

649,30 
641,11 
625,64 

Die  elektromotorischen  Kräfte  süid  hier  in  Graden  des  benutzten  Kom- 
pensators  angegeben. 

Auch  die  weitere  Folgerung  steht  damit  im  Einklang,  daB  am  unverletzten 
Muskel  sich  ein  Strom  muß  nachweisen  lassen,  wenn  eine  Stelle  auf  höhere 
Temperatur  gebracht  wird.  In  der  Tat  ist  dann  ein  Thermostrom  abzuleiten, 
der  von  der  wärmeren  Stelle  außerhalb  des  Muskels  zur  kälteren  fließt  und  in 
Übereinstimmung  mit  der  Theorie  der  Temperaturdifferenz  proportional  ist. 
Auch  wenn  man  bei  Entnahme  eines  Längsquerschnittstromes  die  Längs- 
schnittstelle  erwärmt,  wächst  die  elektromotorische  Kraft.  Dagegen  ist  Er- 
wärmung der  Querschnittsstelle  ohne  !EänfluB,  ein  Beweis  dafür,  daß  der  Haupt- 
sitz des  Potentialsprungs  im  Sinne  der  Bernsteinschen  Theorie  an  der  unver- 
letzten Membran  sich  befindet.  Bestünde  die  Herrmannsche  Alterations- 
theorie zu  Recht,  so  müßte  umgekehrt  eine  Temperaturänderung  der  verletzten 
Querschnittsstelle  auf  den  elektrischen  Strom  von  ijinfluß  sein. 

Höber  hat  zur  Bestätigung  der  Membrantheorie  noch  weiteres,  wertvolles 
Material  geliefert,  indem  er  die  Einwirkung  von  Salzlösungen  auf  die  Muskel- 
ströme untersucht  hat.  Bereits  vorher  hatte  Biedermann  gefunden,  daß  eine 
Stelle  eines  unversehrten  Froschmuskels,  in  eine  Lösung  von  KaUumsalz  ge- 
taucht, negativ  wird  gegen  die  übrigen  Stellen.  Andere  Salze,  z.  B.  Lithiumsalze, 
bewirken  eine  xK>sitive  Ladung  der  umspülten  Strecke.  Diese  Erscheinungen 
erklärt  Höber  dadurch,  daß  er,  ähnlich  wie  bei  der  Erregung,  eine  Veränderung 
der  Plasmamembran  unter  dem  Einfluß  der  Salzlösungen  annimmt.  Und  zwar 
müssen  alle  Salze,  die  wie  die  Kalisalze  eine  Verminderung  des  Potentials  her- 
vorrufen, die  Membran  permeabler  machen,  indessen  die  andern  Salze  eine  Ver- 
dichtung der  Membran  zur  Folge  haben. 

Auch  an  Nerven  sind  Versuche  über  die  Abhängigkeit  des  Potentials  mit 
der  Temperatur  ausgeführt  worden.  Aber  nur  im  Intervall  von  0**— 18°  ist  hier 
die  theoretisch  geforderte  Proportionalität  vorhanden.  Bei  höheren  Tempera- 
turen ist  das  Potential  geringer  als  der  Berechnung  entspricht,  so  daß  auf  irgend- 
eine Veränderung  der  Permeabilität  der  Membran  bei  höheren  Temperaturen 
geschlossen  werden  muß. 

Innerhalb  des  gleichen  Intervalls  fanden  Bernstein  und  Tschermak 
die  ProportionaUtät  zwischen  Potential  und  absoluter  Temperatur  auch  bei 
dem  elektrischen  Organ  des  Torpedo  (Zitterrochens)  bestätigt.  Dadurch  wird 
es  nahe  gelegt,  die  Membrantheorie  ebenfalls  auf  die  elektrischen  Organe  der 
oben  erwähnten  Fische  anzuwenden.  Die  Entladung  dieser  Organe  erfolgt  in- 
folge eines  Nervenreizes.  Nun  haben  wir  schon  bei  der  negativen  Schwankung 
gesehen,  daß  eine  Erregung  mit  wachsender  Permeabilität  der  Membran  ver- 
bunden ist.  Es  müßten  also  auch  bei  den  elektrischen  Organen  die  erregten  Stel- 
len permeabler  und  infolgedessen  negativ  elektrisch  gegen  die  unerregten  Stellen 
werden. 

Die  anatomische  Struktur  der  elektrischen  Organe  steht  mit  dieser  Ansicht 
in  Übereinstimmung.  Beim  Zitteraal  besteht  das  elektrische  Organ,  das  sich 
am  Schwanzende  des  Tieres  befindet,  aus  einer  großen  Anzahl  longitudinal 
gerichteter  Säulen.  Jede  einzelne  Säule  ist  durch  Querscheiben  in  eine  Reihe 
von  Zellen  eingeteilt,  die  man  als  elektrische  Zellen  aufzufassen  hat.   Ntu:  an 
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^^^ 


Ruhe 


die  eine  Seite  der  diese  Zellen  umgebenden  GaUertpIatte  treten  Nerven  heran. 
Diese  Seite,  beim  Zitteraal  die  Schwanzseite,  wird  bei  der  Funktion  des  Organes 
erregt  und  muß  nach  der  obigen  Theorie  negativ  werden.   Die  Beobachtung 

bestätigt  (Ues.  Auch  beim  Zitterwels  und 
beim  Zitterrochen  wird  in  gleicher  Weise 
die  Nervenseite  des  elektrischen  Organs 
negativ.  Die  Abb.  117  deuten  sohematisch 
an,  wie  man  sich  demnach .  die  Entladung 
der  elektrischen  Organe  vorzustellen  hat. 
Außer  durch  die  Messung  der  Tempe- 
raturveränderlichkeit des  Potentials  haben 
Bernstein  und  Tschermak  noch  einen 
anderen  Weg  eingeschlagen,  um  thermo- 
dynamisch  die  Membrantheorie  der  elektrischen  Organe  zu  bestätigen.  Wir 
hatten  früher  gesehen,  daß  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  mit  der 
Wärmetönung  der  stromlief emden  B*eaktion  durch  die  Oleichung: 


Nerven^ 


TäfijkBtt 


Abb.  117. 


js  =  g+  T 


dE 
dT 


verknüpft  ist.  Bei  den  Konzentrationsketten  wird  nun  aber  gar  kein  chemischer 
Umsatz  vollzogen,  so  daß  Q  =  0  ist  und  die  gesamte  freie  Energie  E  auf  Kosten 
der  Umgebung  geliefert  wird.  Die  Kette  muß  sich  folglich  während  ihrer  Tätig- 
keit abkühlen.  In  der  Tat  ergaben  die  Versuche,  daß  die  elektrischen  Organe, 
mit  einer  empfindlichen  Thermosäule  beobachtet,  iu  einer  großen  Zahl  von  lUUen 
eine  deutliche  Abkühlung  zeigten.  Selbst  bei  den  stärksten  Leistungen  trat 
nur  eine  ganz  geringfü^e  Temperaturerhöhung  ein,  von  Viooo~~V]ooo^^- 
Daß  überhaupt  .in  diesen  Fällen  eine  Erhöhung  der  Temperatur  stattfindet, 
dürfte  seine  Erklärung  darin  finden,  daß  das  Organ  im  ruhenden  Zustande 
stromlos  ist  und  infolge  der  Heizung  gewisse  Änderungen  der  Membran  vor 
sich  gehen  müssen,  die  eine  positive  Wärmetönung  haben.  Jedenfalls  ist  aber 
diese  Temperaturerhöhung  des  elektrischen  Organes,  besonders  wenn  man  sie 
mit  der  Erwärmung  des  arbeitenden  Muskels  vergleicht,  so  gering,  daß  die  Mem- 
brantheorie dadurch  nicht  widerlegt,  sondern  im  Gegenteil  bestätigt  wird. 

Interessant  ist  in  diesem  Zusammenhang  auch,  daß  das  elektrische  Organ 
trotz  seines  sehr  hohen  Wassergehaltes  reich  an  Aschebestandteilen  ist.  Be- 
sonders Cühloride  und  Phosphate  sind  reichlich  darin  vorhanden,  so  daß  auch 
in  chemischer  Hinsicht  die  Voraussetzungen  der  Membrantheorie  hinreichend 
erfüllt  sind. 

Die  Nernstsehe  Erregongstheorie. 

Man  hat  mehrfach  versucht,  sich  genauere  Vorstellungen  Über  die  Natur 
der  semipermeablen  Membranen  zu  machen.  Nur  eine  dieser  Vorstellungen, 
wie  sie  von  Nernst  und  Biesenfeld  entwickelt  wurde,  möge  eArähnt  werden. 
Sie  beruht  darauf,  daß  man  sich  die  Membran  nicht  einfach  als  Diaphragma 
vorstellt,  entsprechend  der  Bernsteinschen  Ansicht,  sondern  als  eine  Substanz, 
die  imstande  ist,  die  Ionen  der  Elektrolyte  ebenso  zu  lösen,  wie  die  wässerige 
Lösung  iimerhalb  der  Membran.  Sie  funktioniert  also  nach  Nernst  und  Riese  n  - 
f  eld  als  eine  zweite  Phase.  Mit  Hilfe  einer  derartigen  zweiten  Phase  läßt  sich 
nun  eine  Konzentrationskette  konstruieren,  die  eine  erheblich  größere  Kraft 
hat,  als  eine  gewöhnliche  Flüssigkeitskette.  Wenn  nämlich  zwei  verschieden 
konzentrierte  wässerige  Lösungen  eines  Elektrolyten  miteinander  in  Berührung 
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stehen,  und  beide  voneinander  durch  eine  zweite  Phase  getrennt  sind  (Abb.  118), 
so  wird  sich  der  Elektrolyt  auch  in  der  zweiten  Phase  lösen,  und  zwar  auf 
Grund  des  Verteilungssatzes  so,  daB  an  den  Grenzschichten  das  Verhältnis 

der  Konzentrationen  --i-  n=  -f  ißt.  Dadurch  aber  ent- 

steht  auch  in  der  zweiten  Phase  eine  Konzentrations- 
differenz, ebenso  wie  in  der  ersten  Phase,  und  zwar 
ergibt  die  Summe  der  Potentialsprünge  in  3  und  4 
den  Ausdruck: 

Diese  Gleichung  ist  leicht  ableitbar  auf  Grund  der  auf 
8. 474  entwickelten  Formeln,  u  und  v  sind  die  Beweg- 
lichkeiten der  Ionen  in  der  ersten,  u'  und  t/  in  der 
zweiten  Phase.  Ist  nun  die  Beweglichkeit  eines  der  Ionen  in  der  zweiten 
Phase  sehr  gering,  z.  B.  t;^,  so  ergibt  sich  für  n  ein  außergewöhnlich  großer 
Wert.    Es  wird  nämlich  für  v'  =  0 : 

n  =  -0,0575 ^  1m^  , 

d.  h.  wir  erhalten  einen  Ausdruck  von  der  gleichen  Form,  wie  auf  S.  474  für 
eine  Konzentrationskette  unter  Verwendung  einer  Metallelektrode. 

Die  zweite  Phase  ist  also  dadurch,  daß  ihre  Beweglichkeit  für  die  eine 
lonenart  nahezu  gleich  Null  gesetzt  wird,  imstande,  eine  Konzentrationskette 
von  hoher  elektromotorischer  Kraft  zu  erzeugen.  Sie  ist  praktisch  von  gleicher 
Wirkung  wie  eine  semipermeable  Membran,  da  sie  für  die  Ionen  der  Beweglich- 
keit t/  so  gut  wie  undurchlässig  ist. 

Schon  mehrfach  haben  wir  gesehen,  daß  die  Erregung  eines  Muskels  oder 
Nerven  in  unmittelbarer  Beziehung  zu  den  Konzentrationen  seiner  Elektro- 
lyten an  seinen  Membranen  steht.  Die  Beziehung  ist  natürUch  eine  wechsel- 
seitige und  ebenso  wie  wir  aus  den  Erregungen  und  den  damit  gleichbedeutenden 
Konzentrationsänderungen  auf  die  Richtung  und  Größe  der  bioelektrischen 
Ströme  schließen  konnten,  ebenso  können  wir  den  Einfluß  von  äußeren  Strömen 
auf  die  Konzentrationsänderungen  berechnen  und  daraus  die  mit  den  Kon- 
zentrationsänderungen verknüjpften  Erregungen  vorausbestimmen.  Diese  Um- 
kehrung unseres  bisherigen  Problems  ist  für  Momentanreize  von  Ner  nst  zu  einer 
LöBung  geführt  worden,  die  in  hohem  Maße  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt. 

Nernst^)  geht  davon  aus,  daß  durch  den  elektrischen  Strom  eine  ganz 
bestimmte  Konzentrationsänderung  an  der  Membran  erzeugt  werden  muß, 
um  eine  Erregung  hervorzurufen,  und  indem  er  nun  berechnet,  welche  Kon- 
zentrationsänderung ein  bekannter  Wechsel-  oder  Gleichstrom  hervorruft,  ist 
er  imstande,  die  Bedingungen  der  eben  merklichen  Erregung  festzustellen. 

Die  Konzentrationsänderung,  die  nun  ein  Strom  an  einer  semipermeablen 
Membrftn  hervorruft,  sucht  sich  wieder  auszugleichen  durch  eine  entgegengesetzte 
Diffusion  und  im  stationären  Zustand  wird  die  Konzentrationsänderung  der- 
art sein,  daß  die  von  dem  elektrischen  Strom  an  die  Membran  beförderte  Salz- 
menge  gleich  ist  der  durch  den  Diffusionsstrom  wieder  fortgeführten. 

Hat  der  Strom  die  Intensität  i  und  wird  durch  die  Einheit  der  Intensität 
die  Salzmenge  v  an  die  Membran  herangeführt,  eo  wird  in  der  Zeit  dt  die  Salz- 

1)  Kernet,  Archiv  f.  d.  ges.  Physio).  Itt,  276.    (1908.) 
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menge  vi  dt  transportiert.   Die  Dichte  des  DüEfusionsstromee  ist  gleich  k-z-^ 


de 


dx 


wo  k  der  Diffusionskoeffizient  und  ^  die  Änderung  der  Konzentration  mit 

dx 

der  Entfernung  x  von  der  Membran  ist.   Nun  gilt  für  den  Diffusionsvorgang 

die  Gleichung: 

8c  __  ,  5c* 

wie  aus  jedem  Lehrbuch  der  theoretischen  Physik  zu  ersehen  ist.  Um  diese 
partielle  Differentialgleichung  integrieren  zu  können,  müssen  wir  ihre  Grenz- 
bedingungen kennen.    Für  x  =  0,  d.  h.  an  der  Membran  gilt  die  Gleichung: 

de 


vi  =  k 


dx 


und  für  x  =  oo  ist  c  =  Cq,  da  dort  die  Konzentration  ungeändert  bleibt.  Wenn 
wir  jetzt  noch  die  Intensität  des  Stromes  i  kennen,  so  ist  es  möglich,  die  Kon- 
zentration c  an  der  Membran  zu  berechnen  und  insbesondere  festzustellen, 
wann  die  Differenz  der  ursprünglichen  Konzentration  Cq  g^enüber  der  Konzen- 
tration c  die  konstante  Schwelle  A  erreicht. 

Die  Lösung,  die  sich  mathematisch  an.  die  Fouriersche  Theorie  der 
Wärmestrahlung  anschUeßt  und  uns  hier  zu  weit  von  unseren  eigentlichen  Zielen 
entfernen  würde,  ist  ausgeführt  worden  für  Gleichstrom,  Wechselstrom  und 
Kondensatorentladung. 

Für  einen  Sinus-Wechselstrom  von  der  Periodenzahl  jr—  in  der  Sekunde, 

/           2\  ^^ 

wird  %  =  asin  [nt  -\ J ,  wo  a  die  Amplitude,  t  die  Zeit  bedeutet.  Dieser  Wert 

für  »  in  die  obige  Differentialgleichung  eingesetzt,  führt  zu  der  Lösung: 


c  — Co  — 


av 


"fifk 


^(«^  +  j)  = 


in  ' 


Es  ist  also  die  Konzentrationsdifferenz  oder  die  Erregung  direkt  propor- 
tional der  Stromstärke  und  umgekehrt  proportional  der  Wurzel  der  Frequenz 
des  Wechselstromes.    Für  eine  eben  merkliche  Erregung  muB  dann  die  Kon- 

zentrationsdifferenz  und  demnach  auch  -pr  konstant  sein.   Je  größer  die  Fre- 

yn 

quenz  n  ist,  um  so  größer  ist  die  zur  Erregung  notwendige  Stromstärke  i,  eine 

Folgerung,  die  bestätigt  wird  durch  die  physiologische  Unwirksamkeit  der 

hochfrequenten  Teslaströme. 

Die  Forderung  der  Nernstschen  Theorie  der  Erregung  -=  =konst.  ist 

yn 

vielfach  an  der  Erfahrung  geprüft  worden.  Die  folgende  Tabelle,  die  von  Ner  nst 

auf  Grund  der  Versuche  von  v.  Kries  berechnet  wurde,  gibt  ein  Bild  von  der 

Exaktheit  der  Ergebnisse: 


n 

i  beobachtet 

i  berechnet 

i 

Vn 

100 

38 

32 

3.8 

300 

56 

66 

3,2 

600 

77 

81 

3.1 

1000 

102 

101 

3,2 
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Wenn  man  berücksichtigt,  daß  die  Frequenzen  bis  auf  den  zehnfachen 
Betrag  und  die  zur  Erregung  erforderlichen  Stromstärken  fast  auf  den  drei- 
fachen Betrag  ansteigen,  so  ist  die  Übereinstimmung  als  eine  ganz  vorzügliche 
anzusehen.  Und  da  auch  ähnlich  gute  Übereinstimmungen  sich  bei  anderen 
Formen  des  elektrischen  Stromes  finden,  bei  Gleichstrom  tmd  Kondensator- 
entladung, vorausgesetzt,  daß  es  sich  um  Momentanreize  handelt,  so  ist 
es  nicht  zu  viel  gesagt,  wenn  Höber  der  Nernstschen  Theorie  „eine  in  der 
Physiologie  bisher  wenig  gewohnte  Exaktheit'*  nachrühmt.  Auch  für  Gleich- 
j^jTom  läßt  sich  die  obige  Differentialgleichung  integrieren.  Als  Resultat  er- 
hält man^)  für  die  Konzentrationsdifferenz: 

Um  also  bei  konstantem  Strom  einen  Beiz  des  Stromes  zu  erhalten,  muß 

%Yi  =  konstant  sein.  Dieses  Gesetz  gilt  jedoch  nicht  für  beliebig  große  Zeit,  son- 
dern Voraussetzung  beider  Anwendung  ist,  daß  es  sich  um  Stromstöße  handelt, 
t  also  hinreichend  kleine  Werte  hat.  Daß  die  Nernstsche  Theorie  einer  solchen 
Einschränkimg  bedarf,  geht  schon  daraus  hervor,  daß  bei  strenger  Gültigkeit 

der  Gleichimg  t}^  =  konstant  jeder  noch  so  schwache  Strom  einen  Beiz  aus- 
üben müßte,  falls  er  nur  hinreichend  lange  einwirkt.  In  Wahrheit  aber  ist 
dieses  nicht  der  Fall  und  bei  der  quantitativen  Prüfung  der  Theorie  finden  wir, 
daß  bei  größer  werdendem  t  die  Werte  für  %  nicht  entsprechend  der  obigen 
Quadratwurzelgleichung  sinken,  sondern  der  zur  Erregung  nötige  Wert  von  { 
größer  sein  muß  als  es  die  Theorie  erfordert. 

Für  Stromstöße  findet  man  das  Gesetz  ausgezeichnet  bestätigt,  wie  folgende 
Tabelle  zeigt. 

Froschmuskel,  erregt  durch  den  Nerv  bei  24,5°*). 


•     «.10« 

i  beobachtet 

i  berechnet 

<  VI  •  10» 

0,33 

270 

270 

155 

0,60 

187 

191 

152 

1 

155 

155 

155 

1,5 

126 

126 

155 

2 

115 

110 

163 

2,6 

112,5 

98 

178 

3 

112 

90 

194 

Erst  von  ^  ==  2  ab  ist  die  Wirkung  des  Stromes  geringer  als  sie  der  Theorie 
entspricht.  Bei  den  verschiedenen  Substraten  ist  die  Grenze,  innerhalb  deren 
die  Theorie  gültig  ist,  verschieden.  So  z.  B.  versagt  das  Gesetz  beim  sensiblen 
Nerven  erst  bei  Reizdauem  oberhalb  von  Vio  Sekunde,  Froschpräparate  dag^en 
folgen  bereits  bei  Vioo  Sekunde  nicht  mehr.  Auch  mit  wachsender  Temperatur 
wird  das  Gültigkeitsgebiet  dgs  Gesetzes  eingeschränkt,  kurz,  es  wird  nötig, 
irgendwie  eine  Erklärung  dafür  zu  suchen,  daß  das  Gesetz  trotz  seiner  Anwend- 
bflürkeit  in  einem  relativ  großen  Intervall,  darüber  hinaus  durch  andere  Fak- 
toren in  seiner  Einfachheit  gestört  wird. 

Die  Akkommodation. 

Die  gefundene  Abweichung  erklärt  Nernst  in  der  Weise,  daß  er  die  Mit- 
wirkung einer  zweiten  semipermeablen  Membran,  wie  sie  in  der  Zelle  stets 

1)  Vgl.  Nernst,  loc.  cit.  S.  287. 

3)  MeBBungen  von  Lapique,  Berechnung  von  Nernst. 
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vorhanden  ist,  in  Reohnung  setzt.  Bei  Vorhandensein  nur  einer  Membran 
hatten  wir  bei  den  obigen  Gleichungen  vorausgesetzt»  daß  in  hinreichender 
Entfernung  von  der  Membran  keine  Änderung  der  Konzentration  vorhanden 
ist,  also  c  —  Cq  für  o;  =  oo  .  Liegt  aber  der  ersten  Membran  eine  zweite  gegen- 
über, so  wird  bei  einem  kurzdauernden  Strom  in  der  Mitte  zwischen  beiden 
Membranen  kein  Konzentrationsgefälle  entstehen,  da  keine  Zeit  vorhanden  ist, 
daß  sich  die  verschiedenen,  an  den  beiden  Membranen  auftretenden  Konzen- 
trationsdifferenzen durch  die  Flüssigkeit  hindurch  ausgleichen.  Die  Membranen 
beeinflussen  sich  also  gegenseitig  in  keinerlei  Weise,  und  verhalten  sich,  als  ob 
sie  unendlich  weit  voneinander  entfernt  wären.  Anders  jedoch  bei  langer 
dauerndem  Strom.  Dann  wird  sich  die  erhöhte  Konzentration  an  der  einen 
Membran  durch  die  ganze  Flüssigkeit  hindurch  auszugleichen  suchen  mit  der 
erniedrigten  Konzentration  der  andern  Membran,  und  die  Folge  ist,  daß  der 
Diffusionsstrom  stärker  wird  als  vorher.  Damit  wird  aber  die  Konzentrations- 
differenz, die  der  Strom  an  den  Membranen  hervorruft  und  somit  auch  der 
Beizeffekt  herabgesetzt. 

Noch  eine  andere  Wirkung  ist  jedoch  bei  länger  dauernden  Strömen  zu 
beachten.  Das  sog.  „Einschleichen"'  des  Stromes.  So  bezeichnet  man  die  Er- 
scheinung, daß  ein  Stoom,  der  bei  kurzer  Einwirkung  erregend  wirkt,  dies  nicht 
mehr  tut,  sobald  man  ihn  allmählich  erst  zu  seiner  endgültigen  Stärke  anschwellen 
läßt,  üfon  spricht  hierbei  von  einer  Akkommodation,  und  gewisse  Erschein 
nungen  legen  es  nahe,  sich  diese  Akkommodation  vorzustellen  als  eine  Verän- 
derung der  semipermeablen  Membran.  Durdi  diese  Veränderung,  die  man  sich 
in  ihrem  Verlauf  als  eine  chemische  Reaktion  vorstellen  könnte,  würde  dann  die 
Beizschwelle  der  Membran  gegenüber  Konzentrationsänderungen  erhöht.  Bei 
schnell  verlaufenden  Stromstößen  würde  jedoch  die  relativ  langsam  ablaufende 
Veränderung  der  Membran  nicht  zur  Geltung  kommen  und  infolgedessen  der 
Stromstoß  ungeschwächt  auf  die  Membran  einwirken.  Mit  dieser  Auffassung 
steht  besonders  in  Einklang,  daß  die  Gültigkeit  der  obigen  Gesetze  bei  tieferer 
Temperatur  sich  über  ein  weiteres  Gebiet  ausdehnt  als  bei  höherer  Temperatur, 
entsprechend  dem  Umstand,  daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Membran- 
veränderung in  hohem  Maße  mit  der  Temperatur  wachsen  wird. 

Haut*  and  Drttsenströme. 

*  ^  >  Eigentümlich  ist,  daß  auch  tierische  Häpte  elektrische  Potentialdifferenzen 
aufweisen,  zumal  solche,  in  denen  sich  sezemierende  Drüsen  bdBnden.  Die 
Kraft  dieser  Haut-  und  Drüsenströme  beträgt  40—90  Millivolt.  Die 
sezemierende  Fläche  ist  dabei  negativ  g^en  die  innere  Fläche  geladen. 

Auch  auf  diese  Ströme  hat  Bernstein  seine  Membrantheorie  angewendet. 
Die  Anatomie  der  Drüsen  lehrt,  daß  sie  kleine  Einstülpungen  in  der  Hautober- 
fläche darstellen  und  daß  die  sezemierenden  2iellen  innen  von 
einer  sie  umhüllenden  Membran  umgeben,  außen  an  der  sezer- 
nierenden  Seite  mehr  oder  weniger  geöffnet  sind  (Abb.  119). 
Es  herrschen  also  dieselben  Bedingungen  wie  bei  einem  künst- 
lichen lilngsquerschnitt  am  Muskel  oder  Nerv.  Auf  der  Innen- 
seite der  Drüse  besteht  das  Membranpotential,  das  infolge  der 
Durchlässigkeit  der  Membran  für  die  positiven  Ionen  außen 
positiv,  innen  negativ  ist.   Auf  der  sezemierenden  Seite  da- 
g^;en  ist  dieses  Potential  nicht  mehr  vorhanden,  und  infolgedessen  muß  der 
Strom  die  Richtung  von  außen  nach  innen  haben. 
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Durch  Erhitzen  der  Haut,  sowie  durch  NarkotiBieren  mittels  Chloroform 
wird  der  Hautstrom  vernichtet.  Auch  die  Abhängigkeit  des  Potentials  von  der 
Temperatur  und  sein  Anwachsen  proportional  zur  absoluten  Temperatur  zwischen 
10  und  18°  steht  mit  der  Membrantheorie  in  Übereinstimmung.  Bei  höherer 
Temperatur  versagt  auch  hier  die  Theorie,  indessen  wird  uns  dies  bei  der  Emp- 
findlichkeit der  organischen  Stoffe  gegen  höhere  Temperaturen,  sowie  nach 
allem,  was  wir  an  froheren  Stellen  über  das  Verhalten  der  bioelektrischen  Ströme 
bei  höherer  Temperatur  gehört  haben,  nicht  weiter  verwundem. 

Über  die  Bedeutung,  die  den  semipermeablen  Membranen  sowie  den  durch 
ihre  Tätigkeit  ausgebildeten  Potentialen  für  die  Zelle  zukommen  dürfte,  haben 
wir  schon  früher  das  Wichtigste  mitgeteilt  (vgl.  S.  478). 

Unsere  letzte  Au^be  wird  jetzt  sein,  uns  Rechenschaft  zu  geben  über 
die  chemischen  Erscheinungen,  die  sich  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  abspielen, 
sowie  die  Folgerungen,  die  sich  daraus  für^unsere  Kenntnis  der  Organismen 
ergeben. 

6.  Die  Photoehemie. 

Wenn  wir  die  Energiebilanz  der  gesamten  organischen  Natur  betrachten, 
so  finden  wir,  daß  außer  der  Wärme  und  der  chemischen  Energie  nur  nocfi 
strahlende  Energie  den  Organismen  in  erheblichem  Betrag  zugeführt  wird. 
Letzten  Endes  ist  alle  Energie  der  Organismen  auf  die  strahlende  Energie  des 
Sonnenlichtes  zurückzuführen,  da  die  Tiere  auf  die  Ernährung  durch  die  Pflan- 
zenwelt angewiesen  sind,  diese  aber  ihren  gesamten  Energiebedarf  deckt  durch 
die  photochemische  Reduktion  der  Kohlensäure  zu  Kohlehydraten,  wie  sie 
unter  dem  Einfluß  des  Chlorophylls  oder  anderer  Pflanzenfarbstoffe  vonstatten 
geht.  AUe  andern  sich  im  Pflanzenkörper  abspielenden  chemischidn  Prozesse, 
die  Bildung  der  Fette,  der  Eiweißkörper,  der  Alkaloide  sind,  welches  auch  inmier 
ihr  Mechanismus  sein  mag,  Zwischenstufen  oder  Fortbildungen  dieses  primären 
Assimilationsvorganges. 

Auch  sonst  sind  noch  zahlreicfae  Erscheinungen  in  der  lebenden  Substanz 
mit  Strahlungsvorgängen  verknüpft.  Dabei  müssen  wir  von  vorneherein 
zwischen  zweierlei  Arten  unterscheiden,  wie  Strahlen,  die  auf  der  Netzhaut 
den  Eindruck  des  Lichtes  hervorrufen,  entstehen  können.  Einmal  nämlich 
in  bekannter  Weise  durch  Erzeugung  hoher  Temperaturen.  Die  Gesetze  dieser 
Art  der  Strahlenerzeugung  sind  durch  die  neueren  Theorien,  hauptsächlich 
durch  die  Plane  ksche  Quantenhypothese  in  hohem  Grade  aufgeklärt.  Beson- 
ders das  wichtigste  Problem,  die  Energieverteilung  auf  die  verschiedenen  Wellen- 
längen in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  wird  durch  die  Plane  ksche 
Strahlungsformel  in  guter  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  dargestellt. 
Bedeutend  weniger  entwickelt  ist  dagegen  die  Theorie  jener  Erscheinungen, 
bei  denen  Lichtstrahlen  ohne  Erzeugung  hoher  Wärmegrade  auftreten. 
Hier  ist  noch  so  gut  wie  alles  einer  späteren  Forschung  vorbehalten.  Man  faßt 
diese  Erscheinungen  unter  dem  gemeinsamen  Namen  der  Luminescenz- 
erscheinungen  zuiammen,  und  man  spricht,  je  nachdem  die  Lichtstrahlen 
bei  Reibungsvorgängen,  bei  chemischen  Reaktionen  usw.  auftreten,  von  Tribo- 
lumimsoenz,  Chemoluminescenz  usw.  In  der  Biologie  interessieren  solche 
Phänomene  beispielsweise  bei  dem  Leuchten  des  Meeres,  von  verwesendem  Laub 
oder  Holz,  von  faulendem  Fleisch.  In  diesen  Fällen  sind  Bakterien  oder  Pilze 
als  Träger  des  Leuchtens  nachgewiesen.  Auch  bei  Käfern  finden  sich  bekannt- 
Hph  Luminesoenzerscheinungen.    Auch  chemische  Vorgänge  sind  vielfach  mit 
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Leuchten  verbiinden,  so  die  langsame  Ox3rdation  des  Phosphors,  sowie  mancher 
Olganischen  Stoffe,  femer  das  Auskrystallisieren  von  Kaliumsulfat.  Auch 
beim  Leuchten  von  Gasen  und  Dämpfen  ist  die  Natur  der  Strahlung  unter  Mit- 
wirkung von  Luminescenz  zu  verstehen,  da  eine  Strahlung  infolge  hoher  Tem* 
peraturen  keine  Erklärung  für  die  spez.  Natur  der  ausgesandten  Strahlen  gibt, 
wie  wir  sie  in  Wirklichkeit  bei  den  leuchtenden  Grasen  und  Dämpfen  vorfinden 
und  wie  sie  in  der  Spektralanalyse  benutzt  wird.  Es  spielen  in  dieses  ganze  Ge- 
biet Vorgänge  der  Molekular-  und  Atomdynamik  hinein,  die  wür  vorläufig  nur 
höchst  mangelhaft  zu  durchschauen  vermögen.  Soviel  ist  aber  sicher,  daß  in 
zahlreichen  Fällen  das  Aussenden  von  Strahlen  keine  ausschließliche  Folge 
von  Wärmevorgängen  ist,  sondern  auf  direkter  Umwandlung  chemischer  oder 
anderer  Energie  in  strahlende  beruht. 

Die  Bedeutung  der  Liehttarbe. 

Gleichsam  die  Umkehrung  der  Chemoluminescenz  ist  die  Beeinflussung 
chemischer  Reaktionen  durch  strahlende  Energie.  Derartige  photochemische 
B>eaktionen  sind  in  großer  2iahl  bekannt  geworden,  und  bei  der  Bedeutung, 
welche  die  Photochemie  für  die  Biologie  besitzt,  besonders  von  biologisch  in- 
teressierten Forschem  eingehend  untersucht  worden.  Nun  befindet  sich  aber 
im  Vergleich  zur  Thermo-  und  zur  Elektrochemie  die  Photochemie  insofern 
in  schwierigerer  Lage,  als  die  Variationsfähigkeit  der  wirkenden  Energie  von 
vorneherein  viel  größer  ist.  Ist  es  ja  doch  nicht  gleichgültig,  welche  Art  von 
Strahlen  zur  Erzielung  der  photochemischen  Wirkung  benutzt  wird,  ob  die 
langwelligen  roten,  die  kurzwelligen  violetten  oder  schließlich  infrarote  oder 
ultraviolette  Strahlen.  So  wirkt  auf  die  in  der  Photographie  benutzten  Silber- 
verbindungen, Silberchlorid  und  Silberbromid,  besonders  der  violette  Teil 
des  Spektrums.  Dag^en  ist  bei  der  Photoreduktion  der  Kohlensäure  bei  G^en- 
wart  von  Chlorophyll  der  wirksamste  Teil  des  Sx)ektrums  der  gelbe.  Li  wie 
hohem  Maße  sich  das  Maximum  der  photochemischen  Wirkung  an  die  herrschen- 
den Verhältnisse  anzupassen  vermag,  zeigt  sich  daran,  daß  bei  den  roten  und 
braunen  Meeresalgen  nach  Engel manns  Forschungen  die  blauen  Strahlen 
am  wirksamsten  sind.  In  größeren  Meerestiefen  leben  diese  Pflanzen  nämlich 
infolge  der  Absorption  des  langwelligen  Lichtes  durch  das  Wasser  in  vorwiegend 
blauem  Lichte.  Für  dieses  hat  sich  deshalb  die  Pflanze  angepaßt,  indem  ihr  die 
Photosynthese  vermittelnder  Farbstoff  dieKomplementaxfarbe  des  herrschenden 
Lichtes  angenommen  hat,  d.  h.  aus  weißem  Licht  nur  das  Blaue  zurückbehält. 
Zum  wenigstens  ist  dieses  das  Hauptphänomen,  das  uns  biologisch  an  der 
Farbe  des  Chlorophylls  sowie  des  Phäophylls  und  Bhodophylls  ins 
Auge  fällt.  Daneben  spielt  aber  noch  eine  andere  Erscheinung  mit,  die  wir 
weiter  unten  untersuchen  wollen. 

Zunächst  betrachten  wir  einige  der  wichtigsten  Formen  photochemischer 
Reaktionen. 

Auch  hier  haben  wir  zwei  vom  energetischen  Standpunkt  aus  fundamental 
verschiedene  Einflüsse  des  Lichtes  zu  imterscheiden:  Entrweder  wirkt  das  Licht 
ausschließlich  katalytisch,  indem  es  einen  Vorgang,  der  auch  ohne  sein  Zutun 
sich  abspielen  würde,  wenngleich  unter  Umständen  mit  unendlich  kleiner  Ge- 
schwindigkeit, beschleunigt,  oder  es  wirkt,  indem  die  Energie  des  Lichtes  selbst 
für  den  Ablauf  des  Prozesses  benötigt  wird.  Im  ersten  Fall  ist  die  photokata- 
lytisch  beschleunigte  Reaktion  mit  einem  Verlust  von  freier  Energie  verbunden. 
Im  zweiten  Fall  wird  hingegen  den  reagierenden  Körpern  die  freie  Eneigie 
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des  IdchteB  zugeführt  und  dadurch,  wie  bei  der  Cühlorophyllsynthese,  das  che- 
mische Potential  erhöht.  Hier  ist  dann  im  Prinzip  wenigstens  die  Möglichkeit 
eines  reversiblen  Verlaufes  gegeben,  da  bei  Entfernen  der  Lichtquelle  die  freie 
Energie  wieder  abgegeben  werden  kann  und  dabei  die  Ausgangsprodukte  sich 
zurückbilden.  Ersichtlich  ist  auch,  daß  in  diesem  letzteren  Fall  eine  thermo- 
dynanusche  Behandlung  der  Lichtreaktion  möglich  sein  muß.  Und  in  der  Tat 
werden  wir  sehen,  daß  dies  von  A.  Byk  bei  der  Umwandlung  von  Anthracen 
in  Dianthracen  durchgeführt  wurde. 

Am  bekanntesten  von  allen  Lichtreaktionen  ist  die  Reduktion  des  Sil- 
berbromids  durch  kurzwelliges,  auch  ultraviolettes  Licht.  Hierbei  wird  an 
den  belichteten  Stellen  das  Silberbromid  reduziert.  Dieser  Vorgang  zählt  zu  der 
zweiten  Gruppe  der  oben  beschriebenea  und  Luther  hat  in  der  Tat  nach- . 
gewiesen,  daß  er  umkehrbar  ist.  Man  nahm  früher  im  allgemeinen  an,  daß  bei 
der  Reduktion  ein  Silbersubbromid  entsteht^).  Indessen  ist  durch  neuere 
Arbeiten  wahrscheinlich  gemacht  worden,  daß  es  sich  bei  den  sog.  Photohaloiden 
um  eine  feste  Lösung  von  reduziertem  Silber  in  Halogensilber  handelt.  Wird 
nach  der  Belichtung  die  photographische  Platte  mit  einer  reduzierenden  Substanz, 
einem  'Entwickler  in  Berührung  gebracht,  z.  B.  mit  Amidophenol  oder 
Pyrogallol,  so  findet  an  denjenigen  Stellen,  die  das  Lichtreaktionsprodukt  ent- 
halten, eine  schnellere  weitere  Reduktion  des  Silberbromids  zu  Silber  statt,  und 
zwar  um  so  schneller,  je  stärker  die  betreffende  Stelle  belichtet  war.  Deulurch 
wird  das  photographische  Bild  sichtbar,  und  durch  Herauslösen  des  nicht  ver- 
änderten Bromsilbers  mittels  Fixiersalz  (Natriumthiosulfat)  wird  schließlich  das 
entstandene  Bild  fixiert. 

Aktinometer. 

Eingehende  Untersuchungen  über  Lichtreaktionen  sind  von  Ciamician 
und  Silber,  sowie  mit  Berücksichtigung  biologischer  Fragen  von  C.  Neuberg 
gemacht  worden. 

Eine  der  ersten  photochemischen  Beobachtungen  stammt  bereits  von 
Berthollet,  der  1785  feststellte,  daß  sich  in  belichtetem  Cühlorwasser  Salz- 
säure und  Sauerstoff  bildet.  1809  entdeckten  Gay-Lussac  und  Th6nard, 
daß  sich  Cühlorgas  und  Wasserstoffgas  im  Licht  zu  Chlorwasserstoff  vereinigen. 
Eine  weitere,  in  der  Geschichte  der  Photochemie  bedeutsame  Reaktion  ist  die 
Oxydation  der  Oxalsäure  im  Lichte  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxydsalzen, 
auch  Uranoxyd-  und  Eisenoxydsalzen.  Diese  Reaktion  verläuf|;  nach  der  Glei- 
chung: 

2  HgCl,  +  (NHJjCjO^  =  2  NH4CI  +  2  CO,  +  2  HgCl .  (1) 

Sowohl  auf  Grund  der  Chlorknallgas-  wie  auch  auf  Grund  der  haupt- 
sächlich von  Eder  studierten  Oxalatreaktion  sind  Apparate  konstruiert  worden, 
mit  deren  Hilfe  es  möglich  ist,  die  Gesetze  der  photochemischen  Wirkung  zu 
verfolgen.  Besonders  bei  der  letzten  Reaktion  sind  die  Bedingungen  eines 
gleichmäßigen  Reaktionsverlaufes  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  gut  erfüllt, 
so  daß  das  Quecksilberoxalataktinometer  von  Eder  vielfach  benutzt 
wird.  Man  bestimmt  dabei  die  Menge  des  gebildeten  Quecksilberchlorids,  wobei 
man  natürlich  berücksichtigen  muß,  daß  die  Einwirkung  des  Lichtes  proportional 
der  v(^handenen  Menge  Quecksilberchlorid  ist  und  deshalb  bei  gleicher  Inten- 
sität der  Beleuchtung  die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  ausgeschiedenen  Queck- 

1)  Vgl.  jedoch  Reinders,  Zeitsohr.  f.  physikal.  Chemien,  213,  356,  677.  (1911.)  — 
Konrad  Sichling,  ebendort  TT,  1.  (1911.) 
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silberchlorürs  abnehmen  wird.  Da  femer  die  photoohemische  Wirkung  pro* 
portional  der  Intensität  J  des  Lichtes  ist,  so  erhält  man  für  die  in  der  Zeit  ii 
mngesetzte  Menge  i%  lichtempfindlicher  Substanz  den  Ansatz: 

woraus  durch  Integration  folgt: 


m 

Ja  »^      -■«•  s 


oder,  indem  wir  Briggsche  Logarithmen  einführen: 

Jog^  =  0,4343  J*. 

8 

Diese  Formel  hat  jedoch  nur  dann  Gültigkeit,  wenn  die  Intensität  J  kon- 
stant ist,  eine  Bedingung,  die  deshalb  schwer  zu  erfüllen  ist,  weil. mit  dem 
Fortschreiten  der  Lichtreaktion  die  Absorptionsverhältnisse  in  der  belichteten 
Flüssigkeit  andere  werden.  Eine  weitere  Einschränkung  deis  obigen  Ansatzes 
liegt  auch  darin  begründet,  daß  die  Proportionalität  des  Umsatzes  mit  8  eine 
nach  monomolekularem  Schema  verlaufende  Reaktion  voraussetzt,  d.  h.  bei 
dem  Quecksilberozalataktinometer  muß  beispielsweise,  da  die  Reaktionsglei- 
chung (1)  nicht  monomolekular  ist,  entweder  das  Quecksilberchlorid  oder  das 
Oxalat  in  solchem  Überschuß  vorhanden  sein,  daß  seine  Konzentrationsän- 
derung praktisch  nicht  in  Betracht  kommt  und  die  Reaktion  deshalb  nach  der 
Gleichung  einer  monomolekularen  berechnet  werden  kann. 

Elektrische  Aktinometer.  Man  ist  nun  aber  beim  Studium  der  photochemi- 
schen Gesetzmäßigkeiten  nicht  auf  die  chemischen  Aktinometer  allein  angewiesen. 
Bunsen  und  Roscoe  haben  bei  ihren  klassischen  Untersuchungen  die  Schwär- 
zui^  von  Chlorsilberpapier  als  Maß  der  photochemischen  Wirkung  benutzt  und 
gezeigt,  wie  sich  ein  gleichmäßiges  photographisches  Papier  herstellen  läßt.  Am 
empfindlichsten  sind  aber,  die  elektrischen  Aktinometer.  Ihr  Prinzip  beruht 
darauf,  daß  eine  mit  Jodsilber  überzogene  Silberplatte  in  angesäuertem  Wasser 
im  Lichte  ein  anderes  Potential  gegen  die  Lösung  annimmt,  als  im  Dunkel. 
E.  Becquerel  hat  daraufhin  eine  galvanische  Kette  konstruiert,  deren  Strom  bei 
Belichtung  der  einen  Elektrode  unmittelbar  ein  Maß  für  die  Wirkung  des  Lichtes 
auf  das  Jodsilber  liefert.  Da  an  der  belichteten  Elektrode  sich  Silberionen  ausschei- 
den und  Jodionen  in  Lösung  gehen,  so  geht  der  Strom  in  der  wässerigen  Lösung 
von  der  unbelichtetenzur  belichteten  Elektrode.  Die  belichtete  Elektrode  stellt 
also  die  Kathode,  die  unbelichtete  die  Anode  dar.  Auch  andere  photoelektrisohe 
Aktinometer  sind  konstruiert  worden.  Wie  aber  auch  die  benutzten 'Aktino- 
meter beschaffen  sein  mögen,  ob  rein  chemisch  oder  photoelektrisch,  stets  sind 
die  Angaben  der  Apparate  rein  individueller  Natur  und  nicht  untereinander 
zu  vergleichen,  vor  allem  deshalb,  weil  für  jede  benutzte  Reaktion  die  Maxima 
der  Wirksamkeit  an  anderen  Stellen  des  Spektrums  gelten  sind.  Nur  die  Form 
des  photochemischen  Gesetzes  muß  die  gleiche  bleiben:  Die  Proportionalität 
der  Wirkung  mit  der  Intensität  des  Lichtes. 

Photoehemisehe  Beakttonen  biologiseh  wichtiger  Stoffe. 

Bevor  wir  näher  auf  die  photochemischen  Gesetze  eingehen,  wollen  wir 
noch  einen  Blick  werfen  auf  die  Bedeutung  des  Lichtes  für  die  Qrganiamenwelt. 
Da  bei  derartigen  Studien  nicht  nur  die  siditbaren  Strahlen  von  Intereflse  sind. 
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sondern  auch  die  ultravioletten,  so  ist  es  nötig,  dafür  zu  sorgen,  daß  diese  nicht 
duroh  gläserne  Apparate,  Glaslinsen  usw.  absorbiert  werden.  Man  benutzt  des- 
halb, falls  man  die  ultravioletten  Strahlen  in  die  Untersuchung  einbeziehen  will, 
Qeföße  und  Linsen  aus  Bergkrystall,  der  im  G^ensatz  zu  gewöhnlichem  Glas 
für  die  ultravioletten  Strahlen  durchlässig  ist.  Will  man  den  Einfluß  einer  be- 
stimmten Strahlengattung  studieren,  so  verwendet  man  farbige  Gläser  oder 
Lösungen,  oder  man  läßt  die  Reaktion  sich  an  einer  bestimmten  Stelle  des  Spek- 
trums abspielen. 

Schon  oben  unterschieden  wir  irreversible  und  reversible  Lichtreaktionen. 
Plotnikow  hat,  auf  dieser  grundlegenden  Unterscheidung  weiter  bauend, 
eine  Klassifikation  der  bisher  bekannt  gewordenen  photochemischen  Reaktionen 
versucht  und  unterscheidet,  abgesehen  von  zahlreichen  Kombinationen,  folgende 
Grundtypen^). 

L  breversible  Yorgänge:  A)  Photokatalytische  Reaktionen.  Hierzu  ge- 
hören solche,  die  im  Dunkeln  entweder  gar  nicht  oder  mit  erheblich  kleinerer 
Greschwindigkeit  verlaufen  als  im  Lichte,  z.  B.  das  Ausbleichen  von  Farbstoffen 
oder  die  Zersetzung  von  Jodwasserstoff. 

B)  Reine  photochemische  Katalyse.  Das  Charakteristicum  dieser  Erlasse 
liegt  darin,  daß  die  Reaktion  nur  auf  Zusatz  eines  Katalysators  im  Lichte  ver- 
läuft. Ein  Beispiel  ist  die  oben  erwähnte  Reaktion  zwischen  Quecksilberchlorid 
und  Ammoniumoxalat,  von  der  Wi  n ther  gezeigt  hat,  daß  sie  nur  dann  verläuft, 
wenn  geringe  Mengen  Eisensalz  zugegen  sind. 

C)  Indirekte  photochemische  Katalyse.  Auch  hier  bedarf  es  eines  Kata- 
lysators, um  die  Lichtreaktion  auszulösen.  Wenn  aber  im  Licht  einmal  der 
Anstoß  zu  der  Umsetzung  gegeben  ist,  so  verläuft  die  Reaktion  auch  im  Dunkeln 
weiter.  Es  findet  eine  Nachwirkung  statt  infolge  der  Bildung  eines  Dunkel- 
katalysators. Dieser  Reaktionstypus  ist  verwirklicht  bei  der  Zersetzung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  in  G^enwart  von  Ferricyankali.  Durch  Belichtung 
wird  das  Blütlaugensalz  derart  verändert,  daß  es  katalytisch  auf  die  Zersetzung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt,  und  zwar  geht  die  Zersetzung,  einmal 
eingeleitet,  im  Licht  und  im  Dunkel  mit  gleicher  Geschwindigkeit  vor  sich. 

n*  Reversible  Vorgänge.  Bei  diesen  wird  sich  ein  Gleichgewicht  einstellen, 
und  zwar  ist  es  einmal  möglich,  daß  das  Gleichgewicht  überhaupt  erst  unter 
dem  Einfluß  des  Lichtes  entsteht,  da  der  eine  Teilprozeß  eine  reine  Lichtreaktion 
ist  und  zweitens,  daß  ein  im  Dunkel  bestehendes  Gleichgewicht  durch  das  Licht 
verschoben  wird,  da  eine  verschiedene  Beeinflussung  der  das  Gleichgewicht 
bedingenden  Teilreaktioneti  stattfindet.  Dem  ersten  Schema  folgt  die  Umwand- 
lung von  Anthracen  in  Dianthracen.  Im  Dunkel  wird  kein  Dianthracen  gebildet. 
Auch  die  Silberhaloide  zeigen  diese  Reaktionsform.  Dem  zweiten  Schema 
folgt  ein  von  Wigand  studiertes  Gleichgewicht  zwischen  zwei  Formen  des 
flüssigen  Schwefels.  Im  Licht  wird  dieses  Gleichgewicht  nach  der  Seite  des 
unlöslichen  Schwefels  verschoben. 

Für  den  Biologen  haben  sich  auf  Grund  von  Neubergs  Arbeiten  als  be- 
sonders wichtig  die  photoohemischen  Katalysen  erwiesen.  Innerhalb  weniger 
Stunden,  ja  selbst  Minuten  vollziehen  sich  im  Lichte  bei  Gregeawart  von  Eisen- 
oder Uranylsalzen  tiefgreifende  Umsetzungen  der  verschiedenartigsten  orga- 
nischen Stoffe.  Wenn  entweder  der  Katalysator  oder  das  Licht  fehlt,  so  findet 
keine  Einwirkung  statt.  Dabei  sind  die  erzielten  Reaktionen  von  großer  Mannig- 
faltigkeit. Meistens  handelt  es  sich  um  Abbaureaktionen,  bei  denen  Stoffe  ent- 
stehen, die  große  Reaktionsfähigkeit  besitzen  und  deshalb  zu  vielfältigsten 

^)  Plotnikow,  Zeitaohr;  f.  phynkal.  Chemie^n,^  472.;^(1911.) 
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Umsetzungen  im  Organismus  Gelegenheit  bieten.  So  werden  aus  Alkoholen 
Aldehyde  gebildet.  Aus  mehrwertigen  Alkoholen  entstehen  Ozyaldehyde  oder 
Oxyketone.  Aus  Säuren  bilden  sich  unter  Kohlensäureabspaltung  Aldehyde. 
Aus  Benzoesäure  sogar  Salicylsäure.  Glucoside,  Glyoeride,  Polysaccharide  und 
organische  Phosphorsäureester  werden  hydrolysiert,  Aminosäuren  desamidiert, 
kurz,  fast  stets  findet  eine  Molekülverkleinerung  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes 
statt. 

Alle  diese  Reaktionen  zeigen  uns  einen  geringen  Temperaturkoeffizienten. 
Die  relative  Unabhängigkeit  des  Beaktionsverlaufes  von  der  Temperatur  ist 
ein  allgemeines  Kennzeichen  der  Liohtreaktionen  und  so  charakteristisch,  daß 
es  vielfach  zur  Bestätigung  der  photochemischen  Beeinflussung  der  Reaktion 
verwendet  wird.  Bein  chemische  Prozesse  verlaufen,  wie  wir  früher  gesehen 
haben,  meistens  mit  sehr  hohen  Temperaturkoeffizienten.  Von  10  zu  10^  wird 
nach  van 't  Hoff  ihre  Reaktionsgeschwindigkeit  etwa  verdoppelt.  Bei  Licht- 
reaktionen ist  dies  nicht  der  Fall.  Im  Durchschnitt  gilt  hier  nach  Plotnikow 


■^r+io 
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Die  Tragweite  der  mitgeteilten  photochemischen  Reaktionen  für  die  Stoff- 
wechselvorgänge im  tierischen  und  vor  allem  im  pflanzlichen  Organismus  läßt 
sich  zur  Zeit  noch  nicht  übersehen,  da  uns  vorläufig  die  Einzelheiten  der  in  der 
Zelle  sich  abspielenden  Reaktionen  überhaupt  noch  so  gut  wie  verschlossen 
sind.  Sicher  ist  aber,  daß 'alle,  auch  die  Mikrooi^anismen  durch  das  Licht  in 
hohem  Grade  beeinfiußt  werden.  Die  moderne  Biologie  hat  diese  Lichtwir- 
kungen seit  Finse'n  sorgfältig  untersucht,  imd  nicht  nur  eine  Fülle  von  neuem 
Wissen  geschaffen,  sondern  auch  die  Einwirkungen  des  Lichtes  zu  wichtigen, 
neuen  Heilverfahren  zu  verwenden  gewußt. 

Biologisch  am  intensivsten  wirksam  sind  die  kurzwelligen  Strahlen,  zu- 
mal die  ultravioletten.  Mit  Hilfe  von  Sammellinsen  vermochte  Finsen  Bak- 
terien in  5— 7  Minuten  zu  töten.  Dabei  wiuxle  selbstverständlich  bei  diesen 
sowie  bei  allen  ähnlichen  Versuchen  darauf  geachtet,  daß  die  beobachtete 
Schädigung  nicht  durch  Wärmewirkung,  sondern  ausschließlich  durch  Licht- 
wirkung hervorgerufen  wurde.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  licht  zuvor  durch 
eine  Schicht  Wasser  hindurchgeleitet  und,  wenn  nötig,  auch  die  Bakterien- 
kultur durch  dauernde  Berieselung  vor  Temperaturerhöhung  geschützt. 

Im  Sonnenlicht  sind  nun  aber  verhältnismäßig  wenig  von  den  wirksamen 
ultravioletten  Strahlen  vorhanden,  da  die  Mehrzahl  dieser  Strahlengattungen 
durch  Absorption  in  der  Atmosphäre  entfernt  werden.  Infolgedessen  vermochte 
Finsen  nur  einen  sehr  geringen  Unterschied  in  der  Wirksamkeit  des  Sonnen- 
lichtes zu  finden,  wenn  er  es  das  eine  Mal  durch  Bergkrystall-,  das  andere  Mal 
durch  Glaslinsen  konzentrierte.  Kulturen  von  Prodigiosus  wurden  in  vier 
resp.  fünf  Minuten  abgetötet.  Gan»  anders,  wenn  man  das  an  ultravioletten 
Strahlen  reiche  licht  des  elektrischen  Kohlenbogens  benutzt.  In  diesem  Falle 
wurden  bei  Benutzung  gewöhnlicher  Glaslinsen  die  Kulturen  in  Finsens  Ex- 
perimenten in  35  Minuten,  bei  Benutzung  von  Bergkrystallinsen  dagegen  in 
2—3  Sekunden  getötet.  Daß  die  ultravioletten  Strahlen  für  sich  allein  imstande 
sind,  bactericid  zu  wirken,  kaim  man  ebenfalls  beweisen,  indem  man  die  Strahlen 
vorher  durch  eine  Scheibe  aus  blauem  Steinsalz  hindurchgehen  läßt.  Dieses 
hat  nämlich  die  Eigenschaft,  alle  Strahlen  mit  Ausnahme  der  ultravioletten, 
durchzulassen.  Am  stärksten  ist  die  Wirkung  des  Lichtes  bei  den  ultravioletten 
Strahlen  von  300— 200/i/i.  Nach  den  Versuchen  von  Sophus  Ba.ng  ist  sie 
dort  3000— 4000  mal  stärker  als  im  blauen  Teil  des  sichtbaren  Spektrums. 
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Aber  selbst  die  roten  und  gelben  Strahlen  haben  eine,  wenn  auch  geringe  hem- 
mende Wirkung  auf  das  Wachstum  der  Bakterien,  wobei  freilich  hier  ebenso, 
wie  bei  den  rein  photochemischen  Vorgangen,  die  große  Individualität  der 
gefundenen  Eigebnisse  zu  berücksichtigen  ist.  Jede  Bakterienart  zeigt  ihre 
besondere  Empfindlichkeit  g^enüber  den  Lichtstrahlen.  Zu  den  widerstands- 
fähigsten gehören  die  Typhusbacillen,  hingegen  wird  Bacillus  pyocyaneus 
ziemlich  schnell  abgetötet. 

Eine  wichtige  Frage  ist  nun  aber,  ob  bei  der  Schädigung  der  Bakterien 
das  licht  als  solches  einwirkt,  oder  ob  durch  die  Belichtung  giftige  Stoffe  in 
den  Nährböden  erzeugt  werden  und  diese  erst  sekundär  die  Bakterien  beein- 
flussen. Bereits  die  ersten  Forscher  auf  diesem  Gebiete,  Downes  und  Blunt, 
haben  diese  Möghchkeit  diskutiert.  Später  hat  Ronx  diese  Frage  wiederauf- 
genommen und  gefunden,  daß  unter  Umständen  allerdings  eine  indirekte 
Schädigung  bei  der  Bestrahlung  mitspielt.  Wenn  Nährbouillon  einige  Stunden 
dem  Lichte  ausgesetzt  wird,  so  ist  sie  nachher  nicht  mehr  geeignet,  Milzbrand- 
sporen zum  Keimen  zu  bringen.  Die  Sporen  werden  zwar  nicht  getötet,  aber 
sie  vermögen  sich  nicht  in  der  beUchteten  Bouillon  zu  entwickeln,  und  zwar, 
wie  man  gefunden  hat,  deshalb  nicht,  weil  durch  die  Belichtung  Wasserstoff- 
superoxyd entstanden  ist.  Wenn  man  Nährbouillon  einem  kräftigen*  elektrischen 
Bogenlicht  aussetzt,  so  werden  erhebliche  Mengen  dieses  Stoffes  gebildet.  Es 
läßt  sich  also  nicht  leugnen,  daß  ein  Teil  der  bactericiden  Einwirkung  des  Lichtes 
auf  die  primäre  Entstehung  desinfizierender  Stoffe  zurückzuführen  ist,  aber 
trotzdem  sprechen  zahlreiche  Gründe  dafür,  daß  wir  es  in  der  Hauptsache 
mit  einer  unmittelbaren  Wirkung  des  Lichtes  auf  das  Protoplasma  zu  tun  haben. 
Einmal  nämlich  sind  die  wirksamsten  Strahlen,  die  des  äußersten  Ultraviolette, 
kaum  imstande,  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzeugen,  während  sie,  falls  ihr  Ein- 
fluß nicht  direkter  Natur  wäre,  diesen  Stoff  am  intensivsten  erzeugen  müßten. 
Vor  allem  aber  werden  die  Bakterien  durch  das  Licht  auch  unter  solchen  Be- 
dingungen geschädigt,  unter  denen  sich  bisher  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
irgendein  anderes  Desinficiens  nicht  hat  nachweisen  lassen,  z.  B.  in  destilliertem 
Wasser,  auf  Kleidungsstücken  usw. 

Sehr  förderlich  für  die  Wirkung  des  Lichtes  erweist  sich  aber  stets  die  G^en- 
wart  von  Sauerstoff.  Auch  ohne  diesen  haben  die  Strahlen  bactericide  Eigen- 
schaft, zumal  die  ultravioletten,  aber  bei  G^enwart  von  Sauerstoff  wird  die 
Wirksamkeit  der  langwelligen  Strahlen  außerordentlich  erhöht.  Daraus  ergeben 
sich  von  selbst  wichtige  Konsequenzen  für  die  Hygiene,  wie  ja  überhaupt  das 
Gebiet  der  Lichtbiologie  reiche  Anwendungsmöglichkeiten  für  die  Praxis  dar- 
bietet. Hygiene  und  Therapie  werden  in  gleicher  Weise  durch  diese  Forschungen 
gefördert. 

Photodynamisehe  Erscheinungen  ^). 

Daß  auch  die  höheren  Oiganismen  durch  das  Licht  weitgehend  beeinflußt 
werden,  ist  allgemein  bekannt.  Aus  der  Fülle  der  Beobachtungen  wollen  wir 
räie  herausgreifen,  die  vom  theoretischen  Standpunkt  aus  besonders  inter- 
essant ist. 

Wenn  Paramacien  sich  in  einer  Flüssigkeit  befinden,  die  geringe  Mengen 
von  salzsaurem  Acridin  enthält,  so  werden  sie  dadurch,  solange  sie  im  Dunkeln 
bleiben,  nicht  geschädigt.  Auch  im  zerstreuten  Tageslichte  ohne  salzsaures 
Acridin  ist  nichts  Besonderes  zu  bemerken.   Sobald  aber  die  Infusorien  in  der 

»)  Vgl.  hierzu  das  Referat  von  v.  Tappeiner,  Ergebnisse  d.  PhysioL  8,  698.  (1909.) 
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mit  Acridin  versetzten  Lösung  an  das  Tageslicht  gebracht  werden,  zeigt  sich, 
daß  die  Tiere  in  längstens  einer  Stunde  zugrunde  gehen. 

V.  Tappeiner  und  seine  Schüler  Raab  und  Jodlbauer  haben  diese 
Beobachtung  noch  wesentlich  erweitert.  Außer  Acridin  wirken  noch  eine  große 
Zahl  anderer  Stoffe  „photodynamisch'*.  Hierzu  gehören  Eosin,  Fluorescein, 
Methylenblau,  lächloranthracendisulfosäure.  Auch  bei  Hämatoporphyrin 
ist  photodynamische  Wirkung  festgestellt  worden,  ein  Verhalten,  das  vielleicht 
mancherlei  pathologische  Hauterkrankungen  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes 
erklärt.  Auch  bei  Fermenten,  Toxinen,  sowie  den  Zellen  höherer  Organismen, 
insbesondere  Erythrocyten  der  Säugetiere  zeigt  sich  die  photodynamische 
Wirkung  in  oft  auffälligem  Maße,  z.  B.  bei  weißen  Mäusen,  denen  man  Eosin 
eingespritzt  hat.  Bei  schwärzen  Mäusen,  die  durch  das  Pigment  der  Haut  ge- 
schützt sind,  ist  keine  Wirkung  des  Lichtes  festzustellen. 

Alle  Stoffe,  die  photodynamisch  wirken,  haben  nun  eine- Eigenschaft  ge- 
mein, nämlich  die  Fähigkeit  zu  fluorescieren.  Dies  scheint  zunädist  eine  leichte 
Erklänmg  für  die  beobachtete  Erscheinung  an  die  Hand  zu  geben.  Flupr- 
escenz  eines  Stoffes  besteht  nämlich  darin,  daß  er  imstande  ist,  Licht  einer 
bestimmten  Wellenlänge  in  solches  einer  anderen  Wellenlänge  umzuwandeln, 
z.  B.  wenn  er  von  ultraviolettem  Lichte  bestrahlt  wird,  dieses  in  langwelligeres 
sichtbares  Licht  zu  verwandeln  und  als  solches  auszustrahlen.  Dieses  Verhalten 
wird  bei  der  Untersuchung  der  ultravioletten  Strahlen  benutzt,  indem  man  sie 
auf  einen  Schirm  fallen  läßt,  der  mit  fluorescierendem  Bariumplatincjranür  be- 
strichen ist.  Wo  die  Strahlen  den  Schirm  treffen,  werden  sie  in  sichtbare  ver- 
wandelt und  als  solche  zurückgeworfen.  Über  die  Ursache  freilich  der  Fluoresoenz 
bestehen  bisher  nur  Vermutungen,  und  man  nimmt  an,  daß  unter  der  Einwirkung 
des  Lichtes  eine  Veränderung  der  Moleküle  der  fluorescierenden  Substanz  ein- 
tritt, bei  deren  alsbald  erfolgender  Rückbildung  Luminescenzerscheinungen 
auftreten.  Man  könnte  sich  demnach  die  photodynamische  Wirkung  in  der 
Weise  vorstellen,  daß  durch  die  fluorescierenden  Stoffe  auch  solche  Strahlen 
photochemisch  wirksam  werden,  die  ohne  Veränderung  ihrer  Wellenlänge 
ohne  Einfluß  bleiben.  Da  man  auch  sonst  derartige  Sensibilisierungen 
kennt,  so  wird  es  gut  sein,  wenn  wir  uns  zuvor  über  diese  allgemeineren  Er- 
scheinungen imterrichten. 

Ghemisehe  und  optische  Sensibilisienmg. 

m 

Unter  Sensibilisierung  versteht  man  die  erhöhte  Empfmdlichkeit,  die  ein 
chemisches  System  durch  Zusatz  des  sensibilisierenden  Stoffes  für  eine  bestimmte 
Strahlenart  erhält. 

Dabei  lassen  sich  aber  zwei  verschiedene  Ursachen  der  Sensibilisierung 
unterscheiden.  Die  chemische  und  die  optische.  Der  erstere  Fall  liegt  dann 
vor,  wenn  eine  photochemische  Reaktion  durch  das  Auftreten  eines  Reaktions- 
produktes eine  Hemmung  erleidet  und  wenn  durch  den  Zusatz  des  Senfiibili- 
sators  dieses  Reaktionsprodukt  aus  dem  Gemisch  entfernt  wird.  Ncu^  den  Ge- 
setzen der  chemischen  Reaktionskinetik  muß  dadurch  eine  Erhöhung  des  Um- 
satzes eintreten. 

Anders  ist  der  Verlauf  einer  optischen  Sensibilisierung.  Der  zuge- 
setzte optische  Sensibüisator  absorbiert  Lichtstrahlen,  die  oime  ihn  keinen 
merklichen  Einfluß  auf  das  System  ausüben^  Da  nun  die  Mehrzahl  der  optischen 
Sensibilatoren  fluoresciert,  so  liegt  es  nahe,  sich  auch  hier  den  Vorgang  der 
Sensibilisierung  ähnUch  wie  bei  der  photodynamischen  Wirkung  als  Umwand- 
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lung  von  photochemisch  nicht  wirksamen  Strahlen  in  wirksame  vorzustellen. 
Indessen  stehen  einer  solchen  Erklärung  manche  Hindernisse  entgegen.  Vor 
allem  gibt  es  sensibilisierende  Farbstoffe,  die  nicht  fluorescieren.  Auch  tritt, 
wenn  photographische  Platten  durch  Farbstoffe  sensibilisiert  werden,  z.  B. 
durch  Eosin  oder  Dijodfluorescein,  die  gesteigerte  Empfindlichkeit  zwar  im 
allgemeinen  für  solche  Strahlen  ein,  wie  sie  von  dem  betreffenden  Farbstoff 
absorbiert  werden,  indessen  ist  die  Wirkimg  nicht  der  Fluorescenz  des  Farb- 
stoffes proportional,  sondern  nimmt  seltsamerweise  damit  ab.  Im  Gegensatz 
zu  der  gewöhnlichen  optischen  Sensibilisierung  ist  nun  aber  die  photodyna- 
mische Wirkimg  unzweifelhaft  an  f luorescierende  Stoffe  gebunden.  Auch  hier 
sind  nur  solche  Strahlen  imstande,  zu  wirken,  die  von  den  zugesetzten  Stoffen 
absorbiert  werden,  bei  Eosin  also  nur  das  grüne  Licht  des  Spektrums.  Nur 
fluorescierende  Stoffe  sind  bisher  wirksam  befunden  worden.  Dagegen  ist  auch 
hier  ebenso  wie  bei  der  optischen  Sensibilisierung  keine  einfache  Beziehung 
zwischen  der  Stärke  des  Fluoi^scenzlichtes  und  dem  Grade  der  Wirkung  fest- 
zustellen. Fluorescein  z.  B.  ist  stark  fluorescierend,  aber  nur  wenig  photody- 
namisch wirksam,  hing^en  Anthrachinonderivate  nur  schwach  fluorescierend 
und  photodynamisch  überaus  intensiv  wirksam.  Vor  allem  ist  auch  merk- 
würdig, daß  das  ausgesandte  Fluorescenzlicht  als  solches  keine  Wirkung 
ausübt.  Die  fluorescierenden  Stoffe  müssen. in  der  Flüssigkeit,  in  der  sich  die 
beeinflußten  Organismen  befinden,  zugegen  sein,  andernfalls  bleibt  die  Wirkung 
aus,  selbst  dann,  wenn  nur  eine  ganz  geringe  Luftschicht  den  fluorescierenden 
Stoff  und  die  Organismen  voneinander  trennt.  Es  ist  denmach,  wie  v.  Tap- 
peiner sich  ausdrückt,  die  in  der  fluorescierenden  X^ung  verbleibende  Energie 
als  das  Wirksame  anzusehen. 

Schon  oben  sahen  wir,  daß  kurzwelliges  Licht  auch  ohne  die  G^enwart 
von  Sauerstoff  zu  wirken  vermag,  langwelliges  dagegen  nur  mit  Sauerstoff 
zusammen  eine  nennenswerte  Wirkung  ausübt,  v.  Tappeiner  und  Jodlbauer 
haben  nun  gefunden,  daß  trotz  der  Anwesenheit  der  fluorescierenden  Stoffe 
auch  die  G^enwart  von  Sauerstoff  zur  Erzielung  der  photod3rnamischen  Wir- 
kung notwendig  ist.  Es  wird  also  der  photochemische  Charakter  der  langwelligen 
Strahlen  durch  die  fluorescierenden  Stoffe  nicht  verändert,  insbesondere  ihnen 
nicht  der  Charakter  der  kurzwelligen  Strahlen  verliehen,  die  ohne  Sauerstoff 
auf  Organismen  zu  wirken  vermögen.  Dadurch  wird  es  immöglich,  diese  Art 
der  Sensibilisierung  in  der  einfachen  Weise  zu  erklären,  wie  wir  es  oben  versucht 
haben,  v.  Tappeiner  meint,  daß  der  primäre  Vorgang  der  photodynamischen 
Wirkung  ein  Spaltungsvorgang  ist,  der  in  kurzwelligem  licht  sehr  tief  geht, 
in  langwelligem  jedoch  nicht  sehr  weit  verläuft.  Ist  aber  Sauerstoff  zug^en, 
so  werden  die  Spaltprodukte  oxydiert  und  es  wird  dann  auch  in  langwelligem 
licht  allmählich  zu  einer  weitgehenden  Spaltung  kommen.  Die  Bedeutung 
der  fluorescierenden  Stoffe  li^  dann  darin  begründet,  daß  durch  ihre  Gegen- 
wart die  Oxydation  beschleunigt  und  dadurch  indirekt  die  lichtwirkung  in- 
tensiver gemacht  wird.  Mehr  läßt  sich  über  den  Mechanismus  der  Wirkung 
der  fluorescierenden  Stoffe  zur  Zeit  nicht  aussagen. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  man  Versuche  gemacht  hat,  un\  den 
photodynamischen  Eöekt  zur  Verstärkung  der  Lichtwirkung  in  der  Therapie 
zu  benutzen,  indessen  hat  sich  herausgestellt,  daß  die  Eiweißkörper  stark  hem- 
mend wirken  infolge  einer  Adsorption  der  fluorescierenden  Substanzen  an  das 
Eiweiß.  Es  bedürfte  deshalb  des  Zusatzes  zu  großer  Mengen  der  fluorescieren- 
den Stoffe,  was  sich  wegen  ihrer  Giftigkeit  sowie  wegen  ihrer  Lichtwirkung 
auf  den  gesamten  Organismus  verbietet. 
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Das  Chlorophyll. 

Auch  das  Chlorophyll  gehört  zu  den  fluorescierenden  Stoöen,  und  es  ist 
deshalb  die  Ansicht  vertreten  worden,  daß  wir  es  bei  der  Photosynthese  der 
Kohlehydrate  mit  Sensibilisation  durch  das  Chlorophyll  zu  tun  haben.  Tswett^} 
stellt  sich  vor,  daß  die  Chlorophylline  die  stärker  brechbaren  Lichtstrahlen 
absorbieren  und  sie  im  Fluorescenzlicht  als  rote  Strahlen  wieder  abgeben.  Diese 
roten  Strahlen  wären  dann  imstande,  die  Reduktion  der  Kohlensäure  zu  be- 
wirken. Indessen  bemerkt  Tswett  selbst,  daß  die  Kohlensäure  keine  sicht- 
baren Lichtstrahlen  absorbiert,  glaubt  aber,  daß  dies  vielleicht  das  in  wässeriger 
Lösung  vorkommende  Hydrat  H2CO3  tut. 

Daß  die  Absorption  des  Lichtes  durch  den  Chlorophyllkomplez  von  ent- 
scheidender Bedeutung  ist,  steht  ja  nun  freilich  außer  Zweifel.  Dafür  spricht 
nicht  nur  die  oben  erwähnte  Tatsache,  daß  die  Farbe  dieses  Komplexes  bei  in 
vorwiegend  blauem  Licht  lebenden  Pflanzen  eine  andere  ist  als  bei  den  in  weißem 
Licht  lebenden,  sondern  mehr  noch  der  Befund  Engelmanns,  daß  die  Farbe 
des  Chlorophylls  sich  je  nach  dem  Lichte,  in  dem  es  arbeitet,  zu  verändern  ver- 
mag. Eine  ganz  andere  Frage  ist  aber,  in  welcher  Weise  das  absorbierte  Licht 
bei  der  Photos3mthese  wirksam  ist,  und  ob  das  Chlorophyll  nur  als  optischer 
Sensibilisator  wirkt  oder  ob  es  auch  rein  chemisch  in  den  Beduktionsprozeß 
der  Kohlensäure  eingreift. 

Um  diese  Frage  nach  dem  heutigen  Stand  des  Wissens  erörtern  zu  können, 
wollen  wir  uns  zunächst  mit  den  bisherigen  Ansichten  beschäftigen,  die  man  sich 
über  den  Chemismus  der  Photos3mthese  der  Kohlehydrate  gebildet  hat.  Am 
bekanntesten  ist  die  Bayersche  Hypothese,  nach  der  aus  der  Kohlensäure 
im  Lichte  Kohlenozyd  und  Sauerstoff  und  aus  dem  Kohlenoxyd  mit  einem 
weiteren  Molekül  Wasser  sich  Formaldehyd  und  Sauerstoff  bildet. 

COa  =  CO  +  0;      CO  +  H^O  =  HC^  +  0  . 

Aus  dem  Formaldehyd  würde  sich  dann  ohne  Schwierigkeit  Zucker  bilden 
können,  da  es  auch  im  Breagensglase  möghch  ist,  Formaldehyd  unter  dem  Ein- 
fluß von  Alkalien  zu  Kohlehydraten  zu  kondensieren. 

Andere  Forscher  haben  die  Ansicht  vertreten,  daß  nascierender  Wasserstoff 
bei  der  Reduktion  der  Kohlensäure  zu  Formaldehyd  eine  Rolle  spielt.  Die 
Entstehung  von  Wasserstoff  in  der  Zelle  wird  uns  ja  auch  durch  die  modernen 
Atmungstheorien  nahegelegt,  durch  die  hydroklastischen  Vorgänge  im  Sinne 
Palladins,  die  wir  auf  S.  397  besprochen  haben.  Nun  hat  sich  die  G^enwart 
geringer  Mengen  von  Formadelhyd  in  assimilierenden  Blättern  in  der  Tat  nach- 
weisen lassen^).  Auch  liegen  Versuche  vor  von  Stoklasa'),  nach  denen  sich 
aus  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  bei  G^enwart  von  Kaliun^hydroxyd 
in  xdtraviolettem  Licht  Formaldehyd  bildet.  Wirkt  statt  des  Wasserdampfes 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  ein,  so  soU  sich  sogar  Zucker  bilden. 

Alle  diese  Forschungen  zur  Aufklärung  der  Kohlehydratsynthese  haben 
nun  eine  bedeutende  Förderung  erfahren  durch  die  Arbeiten  Willstätters 
über  die  Konstitution  des  Chlorophylls.  Auch  über  den  Assimilationsvorgang 
selbst  haben  Willstätter  und  Stoll  Untersuchungen  angestellt,  und  zwar 

,,^)  Tswett,  Zeitachr.  f.  physiol.  Chemie  7€,  413.  (1911/12.) 

'  ')  Viktor  Qrafe,  österr.  botan.  ZeitBchr.   1906,  Nr.  8.  —  L.  Oentil,  BulL  des 
Chim.  de  Sucr.  et  Dist.  1€9  bis  179  (1909  bis  1910).  -—  Schryver,  Proc.  Roy.  Soc.  8t. 
')  StokUsa  u.  Zdobnicky,  Bioohem.  Zeitechr.  39,  433.  (1911.) 
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haben  sie  mit  reinem  (Chlorophyll  gearbeitet.  Sie  haben  gefunden,  daß  kolloides 
Chlorophyll  imstande  ist,  Kohlensäure  anzulagern.  Aus  dieser  Verbindung 
kann  leicht  das  Chlorophyll  wieder  unter  Kohlensäureabspaltung  regeneriert 
werden,  indessen  ist  es  auch  möglich,  daraus  unter  Abspaltung  von  Magnesium- 
GiMuuaat  Phäophsrtin  zu  bilden.  Willstätter  und  Stoll  formulieren  diesen 
Vorgang  in  folgender  Weise: 

I  II  il  I  ..  !l 

c       c       c—  c       c       c— 

N  C  N  N  C  NH 

I    Mg<^  +  CO,  +  H,0  =  Mg^O— C<Q^ 

NC  N  N    ■  '   C  N 

/\/  /\  /-x/x/x 

c       c       c—  c       c       c 

i         :•         -1  I         !|         il 

CMorophyll.  COcVerblndung  de»  Chlorophylls. 

Durch  die  sich  anlagernde  Kohlensäure  wird  also  eine  Magnesiumstick- 
stoffbindung gelöst,  und  zwar  läßt  sich  aus  der  unversehrten  Farbe  des  An- 
lagerungsproduktes im  Vergleich  zur  Farbe  des  Chlorophylls  schließen,  daß  sich 
keine  der  die  Färbung  bedingenden  Partialvalenzen,  sondern  eine  der  Haupt- 
valenzen gelöst  hat.  Besonders  wichtig  ist  aber,  daß  das  Chlorophyll  in  der  Tat 
mit  Kohlensäure  chemisch  zu  reagieren  vermag,  so  daß  also  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  von  einer  rein  sensibilatorischen  Funktion  des  Chlorophylls  keine 
Rede  sein  kann. 

Indessen  ist  wohl  zu  beachten,  daß  sich  diese  Versuche  auf  kolloidales 
Chlorophyll  beziehen.  Bei  der  Übertragung  auf  die  Tätigkeit  des  Chlorophylls 
in  der  Pflanze  sind  noch  mancherlei  wichtige  Unterschiede  vorhanden.  Auch 
hier  wird  wohl  ein  Anlagerungsprodukt  an  das  Chlorophyll  gebildet,  indessen 
zeigt  sich,  daß  nicht  nur  das  ChlorophyU,  sondern  die  ganze  Blattsubstanz 
Kohlensäure  absorbiert.  Dies  legt  den  Schluß  nahe,  daß  irgendeine  bisher 
noch  nicht  näher  bekannte  Blattsubstanz  zunächst  die  Kohlensäure  aufnimmt, 
sie  umwandelt  in  ein  Derivat  und  daß  erst  dieses  an  das  Chlorophyll  angelagert 
wird. 

Was  nun  den  weiteren  Verlauf  der  Photosynthese  angeht,  so  sind  noch 
zwei  Punkte  aufzuklären:  Erstens  die  Bolle,  die  das  Licht  dabei  spielt,  und 
zweitens  die  Willstätter  -  StoUsche  Beobachtung,  daß  bei  der  Photosynthese 
auch  ein  fermentativer  Vorgang  eingreift.  Sie  glauben,  daß  das  lacht  die 
entstandene  Verbindung  aus  ^ilorophyll  und  Kohlensäurederivat  in  eine 
isomere  Substanz  umlagert,  etwa  nach  folgender  Formel: 

C^lopophyUreet  (     Mg— 0--0f  -►        (     Mg— O— c/  | 

NqH  ^  I  \0 

XX 

GOi- Verbindung.  Formaldehydperoxydverbindung . 

Hier  wäre  dann  eine  Chlorophyll-Formaldehydperoxyd Verbindung  ent- 
standen, die  unter  Sauerstoffabspaltung  in  eine  Chlorophyll-Formaldehyd- 
derivatverbindung  überginge,  so  daß  also  schUeßlich  im  Einklang  mit  der  Hypo- 
these Bayers  die  Kohlensäure  zur  Formaldehydstufe  reduziert  wäre.  Dieser 
letzte  Spaltungsvorgang  wäre  es  auch,  der  durch  die  Tätigkeit  des  Fermentes 
beeinflußt  würde. 

Biohwtld-Vodor,  Phyilkal.-ehem. Onindlagen  der  Biologie.  32 
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Willstätter  und  StoU  führen  viele  Versuche  zur  Stütze  ihrer  Assimila- 
tionstheorie an^).    U.  a.  zeigen  sie,  daß  der  assimilatorische  Quotient»  d.  h. 

CO, 


da«  Verhältnis  der  absorbierten  Kohlensäure  zum  produzierten  Sauerstoff 


0 


2 


der  Reduktion  der  Kohlensäure  zur  Formaldehydstufe  entspricht,  auch  in 
jenen  Fällen,  in  denen  wie  bei  den  succulenten  Pflanzen»  durch  Bildung  orga- 
nischer Säuren  die  einfache  Beziehung  zunächst  verdeckt  wird.  Falls  aus  der 
Kohlensäure  Oxalsäure  gebildet  würde  und  also  aus  4  Molekülen  CO,  1  Mole- 
kül O2  entstünde,  so  wäre 
CO, 


CO 

^  =  4  .    Für  die  Ameisensäurestufe  ergab  sich 


0, 


CO, 


^  =  2  .   Für  die  Glykolsäurestufe  ~^  =  1,33  und  für  die  Pormaldehyd- 

*     CO  * 

stufe  -j;—-  =  1  .  Die  Versuche  ergaben  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 

nahezu  den  Wert  1,  entsprechend  der  Bay ersehen  Hypothese.  Nur  bei  succu- 


lenten Pflanzen  war  der  assimilatorische   Quotient 


CO, 
0, 


erheblich    kleiner, 


so  daß  zu  viel  Sauerstoff  ausgeschieden  wurde.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
liegt  darin,  daß  sich  nachts  in  den  succulenten  Pflanzen  größere  Mengen  von 
organischen  Säuren  bilden.  Im  Lichte  werden  diese  Säuren  dann  zu  Kohle- 
hydraten reduziert  und  infolgedessen  natürlich  zu  wenig  Kohlensäure  im  Ver- 
gleich zum  ausgeschiedenen  Sauerstoff  aufgenommen.  Wenn  aber  die  Belich- 
tung längere  Zeit  angedauert  hat  und  die  angehäuften  organischen  Säuren  ver- 
braucht sind,  so  tritt  auch  hier  eine  Erhöhung  des  Kohlensäureverbrauchs 
ein,  und  der  respiratorische  Quotient  steigt  bis  zu  0,89.    Die  nachstehende 


CO 

Tabelle  läßt  dieses  Anwachsen  des  Quotienten  -j^ 

tung  deutlich  erkennen.  « 


mit  der  Dauer  der  Belidh- 


170g  Sprosse  von  Opuntia  bei  26°,  später  bei  30°  in  Luft 

mit  5  Vol.-Proz.  CO,  . 

Beleuchtung  ungefähr  gleich  45  000  Lux. 


Belenchtungsdauer 

COt-Diff .  fOr  200,3  ccm  Gas 
ccm 

Oi-Diff.  für  200,8  ccm  Ou 
ccm 

CO, 

0, 

4»» 

5V,^ 
101» 

2,00 
2,00 
1,75 
1,45 

2,98 
2,50 
1,06 

0.67 
0,80 
0,89 

Dann  12^  verdunkelt  und  Temperatur  auf  SC*  erh 

öht. 

6h 

1,05 
1,23 

0,86 

2,37 
2,42 
1,01 

0,44 
0»51 
0,86 

Die  Ext 

• 

inktion. 

Man  hat  sich  eine  Zeit  lang  vorgestellt,  daß  die  chemisch  wirksamen  Strahlen 
von  den  thermischen  und  optischen  verschieden  sind,  imd  daß  infolgedessen 
das  Spektrum  eigentlich  aus  drei  einander  überlagernden  Spektren  zusammen- 
gesetzt ist:  aus  einem  chemischen,  thermischen  imd  optischen  Spektrum.  Da 
aber  bei  allen  drei  vorausgesetzten  Strahlengattungen  sich  das  gleiche  Verhalten 
vorfindet,  hinsichtlich  Reflexion,  Brechung  und  Absorption,  und  da  weiterhin 

*)  Willstätter  u.  Stoll,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Oes.  5«,  1777  (1917). 
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die  drei  genannten  Eigenschaften  stets  in  der  gleichen  Weise  an  eine  bestimmte 
Wellenlänge  gebunden  sind,  so  liegt  kein  6nmd  vor,  den  beschriebenen  Unter- 
schied aufrechtzuerhalten.  Man  wird  vielmehr  die  optischen,  thermischen 
und  chemischen  Eigenschaften  als  zur  gleichen  strahlend^i  Energie  gehörig 
betrachten  müssen. 

Schon  vorher  haben  wir  mehrfach  auf  die  Absorption  der  Strahlen  Bezug 
genommen  und  darauf  hingewiesen,  daß  das  Maximum  der  chemischen  Wirkung 
häufig  mit  dem  Maximum  der  Absorption  einer  Strahlengattung  zusammen- 
fällt. Allgemein  gilt  das  Gesetz,  daß  nur  solche  chemische  Strahlen  zu  wirken 
vermögen,  die  von  dem  lichtempfindlichen  System  absorbiert  werden.  Nicht 
richtig  dagegen  ist  die  Umkehrung  dieses  Satzes.  Denn  in  zahlreichen  Fällen 
sehen  wir,  daß  Lichtstrahlen  absorbiert  werden,  von  farbigen  Lösungen  beispiels- 
weise, ohne  daß  sie  die  geringste  chemische  Wirkung  dabei  ausüben.  Ihre  ge- 
samte Energie  wird  dann  in  Wärme  verwandelt.  Es  ergibt  sich  daraus,  daß  wir 
die  optische  Absorption  von  der  chemischen  unterscheiden  müssen,  so  daß  also 
auch  sehr  wohl  der  Fall  möglich  ist,  daß  das  optische  und  chemische  Absorp- 
tionsmaximum nicht  miteinander  koinzidieren. 

Daß  die  chemische  Absorption  des  Lichtes  einen  besonderen  Charakter 
trägt,  zeigt  auch  das  von  Bunsen  imd  Boscoe  beobachtete  Phänomen  der 
photochemischen  Extinktion.  Es  besteht  darin,  daß  ein  Chlorknall- 
gasgenusch  mehr  Lichtstrahlen  absorbiert,  als  der  Summe  der  Absorption  der 
Komponenten  entspricht.  An  sich  wäre  es  ja  auch  möglich,  daß  der  Extink- 
tionskoeffizient des  Lichtes  durch  die  chemische  Reaktion  im  Chlorknallgas- 
gemisch unbeeinflußt  bleibt,  indem  ein  Teil  der  sonst  in  Wärme  verwandelten 
strahlenden  Energie  für  den  chemischen  Prozeß  nutzbar  gemacht  würde.  Es 
ist  übrigens  wohl  anzunehmen,  daß  dies  auch  in  Wirklichkeit  geschieht,  aber 
die  Experimente  zeigen,  daß  außerdem  noch  infolge  der  Lichtreaktion  eine 
beträchtlich  größere  Menge  von  strahlender  Energie  absorbiert  wird.  So  wird 
etwa  die  Hälfte  des  rein  optisch  absorbierten  Lichtes  einer  Leuchtflamme  noch 
überdies  absorbiert,  falls  das  Chlorknallgafigemisch  photochemisch  reagiert. 
Es  leistet  also  ein  Drittel  des  Lichtes  chemische  Arbeit,  wobei  vorausgesetzt 
ist,  daß  das  rein  optisch  absorbierte  Licht  nic^^t  für  die  Reaktion  mit  herange- 
zogen wird.  Bei  hellem  Tageslicht  ist  der  Ausnutzungsfaktor  für  die  chemische 
Reaktion  des  Chlorknallgases  geringer  und  beträgt  nur  etwa  ein  Sechstel  des 
absorbierten  Lichtes^). 

Kinetik  photoehemiseher  Reaktionen. 

Das  Verhältnis  des  zur  chemischen  Reaktion  benutzten  Lichtes  zu  der 
Gesamtmenge  des  absorbierten  Lichtes  ist  natürlich  bei  allen  photochemischen 
Reaktionen  von  großem  Literesse.  Vor  allem  wird  es  sich  fragen,  ob  dieser 
Ausnutzungsfaktor  konstant  ist  oder  ob  er  von  der  Litensität  der  Belichtung, 
von  der  Konzentration  des  lichtempfindlichen  Stoffes  imd  evtl.  von  anderen  Fak- 
toren abhängig  ist.  Obgleich  nun  diese  eng  mit  der  Kinetik  photochemischer 
Reaktionen  zusammenhängende  Frage  noch  nicht  restlos  geklärt  ist,  wollen  wir 
sie  im  Anschluß  an  den  eingehend  untersuchten  Übergang  des  Anthracens  in 
Dianthracen  einer  Prüfung  unterwerfen.  Gleichzeitig  werden  wir  sehen,  welche 
Grundsätze  überhaupt  bei  dem  reaktionskinetischen  Studium  einer  Lichtreaktion 
zu  beachten  sind. 


^)  Vgl  Ostwald,  Allgemeine  Chemib  t,  T,  1057.  2.  AuH.  Leipzig.   Verlag  Wilhelm 
Engelmann. 
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Die  genannte  Reaktion  läßt  sich  wie  folgt  formulieren;. 

2  Mol  Anthracen. 
CH      CH      CH  CH      CH      CH 

CH      CH      CH  CH      CH      CH 

1  Mol  Dianthracen. 


r 


CH   CH   CH         CH  CH   CH 

CH<^[>C^^C<^|^CH  CH|<^|y^^^%)<(]\:H 

CH^];>i>^i/|^CH  CHl/|;>i^^C^j>CH 
CH   CH   CH         CH  CH   CH 


Aus  einer  siedenden  Lösung  des  Anthracens  in  Phenetol  scheidet  sich 
im  Lichte  allmählich  das  schwer  löshche  Dianthracen  ab.  Im  Dunkeln  geht 
das  Dianthracen  wieder  in  Anthracen  über,  so  daß  die  obige  Reaktion  im  Dun- 
keln praktisch  vollkommen  nach  rückgängig  verläuft.  Im  Lichte  jedoch  stellt 
sich  ein  Gleichgewicht  ein ,  das  von  einer  Reihe  von  Faktoren  abhängig  ist, 
erstens  nämlich  von  allen  jenen,  die  für  gewöhnlich  ein  Gleichgewicht  be- 
stimmen, wie  Masse  des  Anthracens  und  Temperatur,  und  zweitens  von  den 
optischen  Variabein,   der  Intensität  und  Wellenlänge  des  benutzten  Lichtes. 

Oben  haben  wir  die  Reaktion  des  Quecksilberoxalataktinometers  nach 
Eder  mittels  einer  Gleichung  behandelt,  die  zuerst  von  Wittwer  abgeleitet 
wurde  und  in  welcher  die  Konstante  K  der  gewöhnlichen  Reaktionsgleichung 
proportional  der  Lichtintensität  gesetzt  wurde.  Nernst  hat  diesen  Ansatz 
verallgemeinert  zu  der  Formel: 

^  =  KJCi'C^  ...  -  K'C{"'Ci'*', 
dt 

wo  Gl,  Ca  die  Konzentrationen  der  linken  Seite;  C/ ,  Cg  die  der  rechten  Seite 
der  Reaktionsgleichung  bedeuten.  J  ist  die  Lichtintensität,  n^,  n^,  ni  usw. 
sind  die  reagierenden  MolektÜzahlen.    In  unserm  speziellen  Falle  ergäbe  sich: 

dx 

dt  ^    '      . 

(A  die  Konzentration  des  Anthracens,  D  die  des  Dianthracens.)  Dieser  Ansatz 
führt  aber  zu  Folgerungen,  die  nicht  mit  der  Erfahrung  übereinstimmen.  Es 
müßte  nämlich  die  Konzentration  des  Dianthracens  stets  abhängig  sein  von 
der  des  Anthracens,  wie  dies  bei  gewöhnlichen  chemischen  Gleichgewichten 
auch  der  Fall  ist,  und  zwar  ergibt  die  Rechnung  unter  Berücksichtigung  der 
Abhängigkeit  der  Intensität  J  von  der  Anthracenkonzentration,  daß  D  pro- 
portional mit  A  wachsen  müßte.  Statt  dessen  findet  man,  daß  sich  D  mit 
steigender  Anthracenkonzentration  einem  konstanten  Grenzwert  nähert. 
Luther  und  Weigert^)  nehmen  deshalb  an,  daß  die  in  einem  Volumelement 
in  einer  gewissen  Zeit  veränderte  Menge  eines  lichtempfindlichen  Stoffes  pro- 
portional ist  der  in  derselben  Zeit  in  diesem  Volumelement  absorbierten  Licht- 
menge.  Dadiurch  ergibt  sich  ein  Ansatz,  nach  welchem  die  Anthracenkonzen- 

^)  Luther  uv  Weigert,  Zeitechr.  f.  physikal.  Cheroie  Sl,  315  (1906);  53,  385  (1905). 
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tfatioil  6kui  da.8  Gleichgeivicht  so  lange  von  Einfluß  ist,  als  nicht  alles  wirksame 
Licht  absorbiert  wird.  Sobald  aber  so  viel  Anthracen  vorhanden  ist,  daß  alles 
wirksame  Licht  für  die  Reaktion  ausgenutzt  wird,  kann  ein  Überschuß  von 
Anthracen  keinen  Einfluß  mehr  ausüben,  da  es  an  Licht  fehlt,  um  diesen  Über- 
schuß in  Reaktion  zu  bringen.    Der  Luther -Weigertsche  Ansatz  lautet: 

dD 

^^^kL-k'D.  (1) 

dt  ^  „ 

(L  gleich  der  chemisch  absorbierten  Lichtmenge,  D  die  Konzentration  des 

Dianthracens.)  Im  Gleichgewicht  ist  —^  =  0  und  falls  alles  Licht  absorbiert 
wird,  alsdami:  . 

D  =^  — ^=L  =  konst. 

Diese  Ansätze  zeigen  sehr  deutlich,  wie  die  Gleichungen  der  Reaktionskinetik 
durch  die  Absorptionserscheinungen  verändert  werden.  Der  innere  Grund 
dieser  Änderungen  ist  der,  daß  es  zur  Durchführung  der  Reaktionen  einer 
Energie  bedarf,  und  daß  diese  Energie  nicht  in  beliebigen  Mengen  zur  Vetr 
fügung  steht,  sdhdem  bei  vollständiger  Absorption  ihre  Grenze  findet. 

Der  von  Luther- Weigert  benutzte  Ansatz  ist  jedoch  nicht  imstande 
über  alld  experimentellen  Einzelheiten  der  Anthraoen-Lichtreaktion  Rechen- 
schaft zu  geben.  U.  a.  ist  bei  vollkommener  Absorption  des  Lichtes  die 
Dianthracenkonzentration  noch  keineswegs  konstant,  sondern  wächst  noch 
zunächst  mit  der  Anthracenmenge.  Erst  bei  höheren  Konzentrationen  des 
Anthracens  tritt  die  erwähnte  Konstanz  des  Dianthracens  ein.  Man  muß  des- 
halb unterscheiden  zwischen  chemisch  und  thermisch  absorbiertem  Lichte, 
und  die  Größe  L  in  Gleichung  (1)  ist  ausschließlich  auf  chemisch  absorbiertes 
Licht  zu  beziehen.  Wird  diese  Trennung  von. chemisch  und  thermisch  absor- 
biertem  Licht  im  einzelnen  durchgeführt,  so  ergibt  sich  freilich  ein  so  großer 
Betrag  an  thermisch  absorbiertem  Licht,  daß  er  nur  durch  stark  absorbierende 
unbekannte  Zwischenstoffe  erklärt  werden  kann. 

Um  diesem  Mangel  der  Luther- Weigertschen  Theorie  zu  entgehen, 
hat  A.  Byk^)  [und  ebenfalls  Weigert*)]  eine  thermodynamische  Theorie  der 
photochemischen  Reaktion  entwickelt.  Schon  die  obige  Betrachtung  l^t.  es 
ja  nahe,  nicht  von  dem  Umsatz  des  Stoffes,  sondern. von  dem.  Umsatz  der 
Energie  auszugehen.  Und  zwar  läßt  sich  sagen,  daß  die  zugeführte  und  che- 
misch verwendete  Lichtenergie  in  jedem  Zeitmoment  ausreichen  muß,  um  die 
durch  die  Dunkelreaktion  Dianthracen  -^  Anthracen  gesunkene  freie  Energie 
nebst  der  zur  Neubildung  von  Dianthracen  nötigen  freien  Energie  zu  kompen- 
sieren. Im  Gleichgewichtszustand  wird  aber  kein  Dianthracen  neu  gebildet, 
und  die  Lichtenergie  muß  nur  der  Dunketreaktion  entgegenarbeiten. 

Es  wird  sich  also  zuerst  darum  handeln,  die  Abnahme  der  freien  Energie 
dE  zu  kennen,  wenn  die  Konzentration  D'des  Dianthracens  um  dD  sinkt. 
Diese  Rechnung  läßt  sich  nach  den  gleichen  Grimdsätzen  ausführen,  wie  sie 
S.  438  entwickelt  wurden.  Ist  V  das  Volumen,  und  sind  D  und  A  die  Konzen- 
trationen des  Dianthracens  resp.  Anthracens,  femer  K  die  Gleicbgewichts- 
konstante  der  Dunkelrcaktion,  so  wird: 

1)  A.  Byk,  Zeitochr.  f.  physikal.  Chemie  €t,  464  (1008);  CY,  04  (1909). 
*)  Weigert,  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  63,  458  (lOOS). 
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Da  nun  die  Änderung  der  Dianthracenkonzentration  monomolekular  ver- 
läuft, 80  folgt: 

Dies  in  Gleichung  (la)  eingesetzt,, ergibt: 

^  =  i2)FÄ!r(ln-^-.lnir).  (2) 

Diese  Formel  liefert  die  Änderung  der  freien  Energie  mit  der  Zeit.  Da  im  Gleich- 
gewichtszustand die  Lichtenergie  den  Dunkelvorgang  gerade  kompensiert, 
so  gibt  Gleichung  (2)  also  auch  die  zur  Erhaltung  des  Gleichgewichts  nötige 
Lichtenergie  an,  und  zwar  die  chemisch  verwendete.  Byk  schreibt  diese  Glei- 
chung in  der  Form: 

Jfc2>Fi?r(hi-^-hi^)=ÄÄ«,  (3) 

wo  (X  Ea  den  Bruchteil  der  von  dem  System  absorbierten  lichtmenge  E^,  be- 
deutet, der  chemisch  verwertet  wird.  Da£«  sich  nach  Luther  und  Weigert 
als  Funktion  der  Gesamtstrahlung  E  und  der  Konzentrationen  A  und  D  darstel- 
len läßt,  so  läßt  sich  aus  Gleichung  (3)  eine  Formel  erhalten,  die  Z>  als  Funktion 
der  Konzentration  des  Anthracens  A^  der  Temperatur  T,  des  Volums  V  und 
der  Bestrahlungsintenrität  E  zu  berechnen  gestattet.  Insbesondere  erfüllt 
sie  die  oben  gestellte  Bedingung,  daß  D  mit  wachsendem  A  sich  asymptotisch 
einem  Grenzwerte  nähert. 

Für  hohe  Anthraoenkonzentrationen  stimmt  die  berechnete  Konzentration 
des  Dianthracens  gut  mit  der  beobachteten  überein.  Bei  niederen  Konzentra- 
tionen ergeben  sich  jedoch  Abweichimgen,  deren  Deutung  nicht  leicht  ist  und 
die  A.  Byk  zu  sehr  interessanten  Vorstellungen  über  den  Mechanismus  der 
Lichtreaktion  veranlaßt  haben.  In  der  obigen  Formel  haben  wir  nämlich  zwei 
unbekannte  und  durch  die  Beobachtungen  zu  bestimmende  Konstanten :  K  und  a . 
Wie  wir  sahen,  bestimmt  die  letztere  den  chemisch  ausgenutzten  Bruchteil 
der  absorbierten  Energie  E»  •  Die  gefundenen  Abweichungen  lassen  sich  nun 
erklären,  wenn  man  annimmt,  daß  die  Verteilung  zwischen  chemisch  und  ther- 
misch verwendeter  Energie  keine  Konstante  ist.  Byk  nimmt  an,  daß  die  elektro- 
magnetischen Schwingtmgen  des  Lichtes  auf  die  Anthracenmoleküle  wie  hoch- 
frequente Wechselströme  wirken,  so  daß  auf  den  photochemischen  Vorgang 
die  Vorstellungen  der  Elektrolyse  anwendbar  sind.  Je  nachdem,  ob  die  hierbei 
erzeugte  Joulesche  Wärme  groß  oder  klein  ist,  würde  dann  die  chemisch  ver- 
wendete Energie,  und  damit  die  Konstante  a ,  einen  kleinen  oder  großen  Wert 
annehmen.*  Je  niedriger  die  Temperatur  und  je  geringer  die  Anthracenkonzen- 
tration  ist,  um  so  bedeutender  würde  der  Verbrauch  an  Joulescher  Wärme 
sein  und  um  so  geringer  infolgedessen  der  chemische  Ausnutzimgsfaktor  Oi  des 
Lichtes. 

Weigert  freilich  ist  der  Ansicht,  daß  die  chemisch  verwendete  Energie 
stets  einen  konstanten  Bruchteil  der  gesamten  absorbierten  Energie  ausmacht, 
und  daß  mit  einer  rein  thermodynamischen  Theorie  der  untersuchten  Licht- 
reaktion auszukommen  ist.  Wie  dem  auch  sein  mag,  auf  alle  Fälle  ist  der  Ver- 
such Byks  auf  Grund  der  elektromagnetischen  lichttheorie  zu  speziellen  Vor- 
stellimgen  über  den  Mechanismus  photochemischer  Reaktionen  zu  gelangen, 
von  hohem  Interesse. 
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Noch  durch  ein  anderes  Phänomen  wird  die  Kompliziertheit  der  photo- 
chemischen Reaktion  gesteigert:  durch  die  photochemische  Induktion. 
Damit  bezeichnet  man  die  Erscheinung,  daß  die  Lichtreaktionen  vielfach  nicht 
sofort  mit  ihrer  vollen  Stärke  einsetzen,  sondern  erst  allmählich  zu  einem  kon- 
stanten Wert  ansteigen.  So  wird  Cüilorknallgas  in  den  ersten  Augenblicken 
der  Belichtung  überhaupt  noch  keine  Salzsäure  bilden  und  erst  nach  9—15  Mi- 
nuten, je  nach  der  Intensität  der  Strahlen,  das  Maximum  der  Reaktionsge- 
schwindigkeit erreichen.  Auch  bei  dem  Quecksilberoxalataktinometer  beginnt 
die  Kalomelausscheidung  nicht  sofort.  Und  bei  den  photographischen  Platten 
ist  bekannt,  daß  eine  kurze  Vorbelichtung  die  Platten  erheblich  empfindlicher 
macht,  da  dadurch  das  Stadium  der  anfänglich  geringeren  Empfindlichkeit 
übergangen  wird. 

Die  Ursachen  der  photochemischen  Induktion  sind  vielfach  noch  nicht  ^ 
erkannt,  dürften  aber  je  nach  dem  Fall  verschiedener  Art  sein.  Beim  Queck- ' 
silberoxalataktinometer  beruht  sie  einfach  darauf,  daß  das  Kalomel  erst  seine 
Sättigungsgrenze  in  der  Flüssigkeit  erreicht  haben  muß,  bevor  es  sich  aus- 
scheiden kann.  Beim  Chlorknallgas  dag^en  dürfte  der  Grund  der  Induktion 
in  der  Bildung  von  Zwischenkörpem  liegen,  die  erst  in  genügender  Menge  vor- 
handen sein  müssen,  bevor  die  Reaktion  ihren  normalen  Verlauf  zeigt.  Für 
die  Notwendigkeit  derartiger  Zwischenkörper  spricht  vor  allem  die  bedeutende 
katalytische  Beschleunigung,  welche  die  Reaktion  durch  die  Qegenwart  geringer 
Wassermengen  erfährt.  Trockenes  Chlorknallgas  reagiert  fast  überhaupt  nicht 
im  Lichte.  Bunsen  imd  Roscoe  zeigen  freilich,  daß  die  hypothetischen 
Zwischenreaktionen  nur  im  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoö  verlaufen,  da 
eine  vorherige  Belichtung  jedes  einzelnen  Ga§es  nicht  imstande  ist,  die  latente 
Periode  der  Lichtwirkung  abzukürzen. 
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367. 

—  heterogene  434. 

—  bei  hohen  Temperaturen 
448. 

—  unvollständige  436. 

—  vollständige  434. 
Gleichgewichtskonstante    bei 

Lichtreaktionen  501. 

Gleichgewichtsreaktionen 

erster  Ordntmg  344. 

—  zweiter  Ordnimg  346. 
Gleichgewichtszustände  353. 
Gleichung  von  Clapejrron* 

Clausius  414. 

—  von  Einstein  u.  Smolu- 
chowski  282. 

Gleichungen  von  Maxwell- 
Hertz  8. 

Gleitspiegelung  128. 

Glukoside  (Spaltung  durch 
Fennent^)  364. 

Goldsole  (Farbe  der)  255. 

Grenzflächen  207  ff. 

—  der  Elektrolyte  466. 
Grenzleitfähigkeit  202. 
Grenzwerte  30. 
Grundbegriffe,  mathema- 
tische 10. 

Halbdurchlästtigkeit  der 
Membrane  157. 

Hauptsätze  der  Thermo- 
dynamik (ihre  Ztisammen- 
fassung)  413. 

Hauptvalenzzahl  317. 

Hautströme  486. 

Heliumatome  296. 

Hemiedrie  122. 

—  pentagonikosiedrische 
oder  plagiedrische  122. 

Hexagonales  System  124. 
Hexakisoktaeder  121. 
Hitzegerinnung   von   Eiweiß 

270,  271. 
van  t'Hoffsche  Zahl  i  176. 
Homöomorphie  137. 


Hydratation  d^r  Ionen  248. 

Hydratationsgrad  der  Kol- 
loide 251. 

Hydrate  145,  155. 

Hydrattheorie  247. 

Hydroklastische  Vorgänge 
897. 

Hydrolyse,  stufenweise   187. 

—  ihre  Zurückdrängung  203. 
Hyperbel  22. 

Hypothese  von  Bayer  496. 
Hypsochrome  Gruppen  337. 
Hysteresis  (bei  der  Quelluiig) 

274. 

Ikositetraeder  121. 

Immuuitätstheorie  338. 

Inaktivierungskonstante  (der 
Fermente)  366. 

Indikatoren  194ff. 

Indikatorenmethode  zur  Be- 
stimmung d.  wahren  Aci- 
dität  198. 

Indikatorentabelle  196. 

Induktion,  photodynamischo 
503. 

Infinetisimale,  das  10. 

Innere  Reibung  236. 

der  Flüssigkeiten  114. 

der  Gase  94. 

und  Hydratationsgrad 

257. 

der  kolloiden  Lösun- 
gen 256. 

der  molekulardispersen 

Lösungen  256. 

der  Suspensoide   257. 

Integrale,  geometrische  Be- 
deutung der  71. 

—  bestinunte  73ff. 
Integralrechnung  62  ff. 
Integration    eines    vollstän- 
digen Differentials  77. 

—  partielle  70. 
Integrationskonstaate  63. 
Inversion  s.  Rohrzucker- 

spaltung. 
Invertin  370,  375. 
Ionen  156,  295. 

—  allgeraeine  Eigenschaften 

177. 

—  potentielle  194. 
lonenprodukt  184. 
lonenreaktionen  178. 
lonenreihen  von  Hofmeister 

272. 

lonensiebe  480. 

lonentheorie  172. 

lonenwirkung,  oheoiisobe 
Spezifität  der  178. 

Irreversible  Prozesse  (Ener- 
getik) 408. 

(u.  die  Entropie)  421. 

Isodimorphie  154. 
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Ifloelektriacher  Punkt  51. 

der  Eiweißkörper  268. 

und  FlockungBopti- 

mum  von  Eiweifi  272. 

—  Zustand  201. 
Isomerien  298,  314,  316. 
Isometrische     Zuckung     des 

Muskels  398. 
Isomorphie  136,  294. 
Isotherme  Destillation  426. 

—  eines  Gases  80. 
Isothermen  98. 
Isothermer  Vorgang  407. 
Isotonie  157. 

Isotonischer  Koeffizient  166. 
Isotonische  Zuckung  des 

Muskels  398. 
Isotropie,  optische  132. 

Katalase  376. 
Katalysatoren  360ff. 
Katalyse  351  ff. 

—  negative  356. 
Katalytische    Methode     ziu* 

Best,  der  wahren  Aoiditat 
197. 

—  Reaktionen  im  homogenen 
System  364. 

Kataphorese  224,   227,   263. 
Kataphoretische  Wande- 

rungsgeschwindigkeit  264. 
Katelektrotonus  478. 
Kathode  173. 
Kation  173. 
Kinetik  der  Fermentwirkimg 

368. 

—  der  ohem.  Reaktionen 
341  ff. 

—  photoohemischer  Vor- 
gänge 499. 

Koagulation  260. 
KoagulatioDBgeschwindigkeit 

266. 
Koeffizient,  A\isdehnimgs-80. 

—  Druck-  81. 

• —  Kompressibilitats-  68. 

—  Spannungs-  68. 
Kohfision  96,  101. 
Kohlehydratsynthese  496. 
Kohlendioxyd  85. 
Kohlensäure,  im  Blut  193. 
Kohlenstoff atom  321. 

—  das  asjnatmietrisGhe  306. 

—  seine  Plastizität  321. 
Kolloide,    ihre    Niohtdiffun- 

dierbarkeit  231. 

—  Lösungen  146,  341. 
ihre  optischen  Eigen- 
schaften 252. 

—  Systeme,  ihre  Entstehung 
232. 

—  Teilchen,  Größenordnung 
der  251. 

KoUokler  Zustand  148. 


Kondensation   der   Moleküle 
233. 

Kondensationserscheinungen 
84. 

Kondensationswasser  in  Gal- 
lerten 247. 

Kondensierte    Systeme    386, 
390,  446. 

Konfiguration  312,  338. 

Konglomerate  307. 

Kompensationsdialyse  261. 

Komplexe  Verbindungen  316. 

Komplexion,  ihr  Begnff  422. 

Konkavität  53. 

Konstsknten,  chemische  461. 

Konstante,  universelle  82. 

Konstitution,  chemische  298. 

—  und   physiologische   Wir- 
kung 338. 

Konstitutionsformeln  304. 
Kontaktelektrizität  469. 
Konvexität  53. 
Konzentrationsketten  197, 

462,  467. 
Koordinaten,  Transformation 

der  23. 
KoordinatLonslehre  319. 
Koordinationszahl  319. 
Korngröße,    ihre    Bedeutung 

für  die  Eigenschaften  eines 

Stoffes  240ff. 
Körper,  optisch  aktive  306. 
Korpuskeln  295. 
Kraft,  lebendige  88. 
Kreis  18. 
Kreisprozeß  407. 

—  Carnot  409. 
Kritische  Daten  86. 

—  Gemische  246. 

—  Temperatur  85, 
Kritischer  Druck  86. 

—  Punkt  99. 

der  Dispersion  239. 

Kritisches  Volumen  86. 
Kryohydrat  166. 
Krystalle,      enantiamorphe 
136. 

—  fUeßende  116. 

—  optische  Eigenschaften 
der  132. 

—  optisch  einachsige  133. 

—  optisch  zweiachsige  134. 
Krystallembryonen  235,  242. 
Krystallisationszentren    232, 

236. 

Krystallogrc^hie,  Grund- 
gesetze der  117. 

K^stallographische  Rieh-  • 
tungen  130. 

Kiystallstruktur  116. 

Krystallwasser  318. 

Latente  Wärme  413. 
Lebendige  Kraft  383. 


Leitfähigkeit  176. 

—  molekulare  175. 
Lichtabsorption,  chemische 

imd  thermische  501. 

—  kolloider  Lösungen  266. 
Lichtbiologie  493. 
Lichtenergie,  ihr  Umsatz  501. 
Lichtfarbe  488. 
Lichtgeschwindigkeits- 
verhältnis 322. 

Lichttheorie,     elektromagne- 
tische 502. 

Liesegangsche    Schichtungen 
402. 

Liophile  und  liophobeSole26 1 . 

Lipase  367. 

Logarithmen,  Basis  der  na- 
türlichen 30. 

Löslichkeit,  ihre  Herab- 
setzung 236. 

LÖslichkeitskoeffizient  214. 

Lösungen,  kolloide  230ff. 

—  verdünnte  166. 

—  wahre  147,  249. 
Lmnineecenzerscheinungen 

487. 

Makrodomen  126. 
Makroheterogenes  System 

von  Kernst  und  Brunner 

369. 
Maltase  353,  364. 
Massenwirkungsgesetz  179. 

—  chemisches  166. 

—  abgeleitet  nach  van  t*Hof  f 
435. 

Materie,  Struktur  der  7. 

—  Zustand  der  79. 
Maxima  und  Minima  48. 
Maximale  Arbeit  406ff. 
im    Kreisprozeß    von 

Carnot  410. 

und    das    Massenwir- 
kungsgesetz 438. 

unvollständiger  Re- 
aktionen 435. 

bei  Verbrennimg  von 

Kohle  468. 

Maximum  der  Arbeit  406. 

Membrantheorie  478ff. 

Metallegierungen  165. 

Metamerie  298. 

Methan,  sein  Typus  300. 

Methode  der  Steighöhen - 
messung  111. 

Methoden  der  Biologie  1. 

—  chemische  3. 

—  mathematische  6. 

—  physikalische  4. 
Micellarstruktur  276. 
Mioellenhypothese  246. 
Mikrone  262. 

Milchsäurebildung   (im   Mus- 
kel) 398. 
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JMiiler-WeißäDhe  Symbole 
118. 

Miflchklrystall  163,  276. 

MischkrystaHe,  peeudo- 
razemische  308. 

Miflchung,  konstant  siedende 
152. 

Modelle  7. 

Molekularbewegung  102. 

MolekulardiBperae  Systeme 
147. 

Molekulares  Drehvermögen 
334. 

Molekulargewicht  284. 

Mölekularrefraktion  327  ff. 

Molekulartheorie  fester  Kör- 
per 290. 

Molekularvolum  324. 

Molekül,  chemisches  241. 

MolekiUe,  ihr  Bau  313»  322. 

—  Bewegung  der  87. 
^  ihr  Wesen  284,  285. 
Molekülverbindungen  315, 

318. 
Momentanreize  485. 
Monoklines  System  125. 
Morphotropie  137. 
Myelinformen  116. 

Näherungaformel  452. 
Natriumbikarbonat,  im  Blut 

193. 
Naumannsche  Zeichen  118. 
Nebel  148. 

Neben  Valenzen  31 7  ff. 
Negative  Schwankung  476. 
Nerven  401.     . 
Netzebene  119. 
Netzstruktur    der    Gallerten 

245. 
Nevirone,  motorische  403. 

—  sensible  403. 
Normalbedinguugen.  89. 
Normaldruck.  88. 
Nonnalelement  464. 
Nörmaltemperatur  88. 
Nullelektrode  468. 
Nullpunkt,  absoluter  81,  447. 

Oberflächenaktive  und 
-inaktive  Stoffe  210.     . 

Oberflächenenergien  erster  u. 
zweiter  Art  237. 

O  berf  lächenspannung    1 09  ff . 

—  ihre  Beeinflussung  durch 
gelöste  Stoffe  210. 

—  erster  und  zweiter  Art237. 

—  expansive  237. 

—  kolloider  Lösun|;en  259ff. 

—  statische  210. 
Oberflächenwirkung  des  Ka- 
talysators 355. 

Oktaeder  121. 

Optimum     der     Temperatur 
(bei  Fermenten)  367. 


Optisch   aktive   Stoffe,    ihre 
Rolle  bei  der  Spaltung  310. 
Optische  Aktivitäts  305.' 

—  Heterogenität  253. 
Optischer  Hauptechnitt  135. 
Opuntia,  Sprosse  von  498. 
Ordinate  12. 

Osmose  427. 
Osmotischer  Druck  436. 
Oxygenase  396. 

Parabel  19. 

Parameter  einer  Funktion  12. 

Partialbruchzerlegung  27. 

Partialdrück  149. 

Partialvalenzen  302. 

Pendelbewegung  401. 

Pentagon-ikositetraeder   122. 

Pepsin  352,  370. 

Peptidbindung  270. 

Peptisatiou  239,  242  ff. 

Periodisches  System  der  Ele- 
mente 290ff. 

Peroxydase  396. 

Perpetum  mobile  383. 

zweiter  Art  277,  408, 

412. 

Pfeffersche  Zolle  157. 

Phase  166. 

Phasenregel  431,  432. 

Phenolphthalein  194. 

Phosphate  im  Blut  193. 

Photochemie  487  ff. 

Photochemische  Reaktionen 
biologischer  Stoffe  490  ff. 

—  Vorgänge,  reversible  und 
irreversible  491. 

Photodynamische  Erschei- 
nungen 493. 

Photokatalytische  Reak- 
tionen 491. 

Pinakoide  125. 

Plasmolyse  156,  163. 

Polarisationsebene,  Drehung 
der  333. 

—  des  Lichtes  (inKrystallen) 
134. 

Polymorphie  137. 
Polypeptidasen  370,  371  ff. 
Polypeptidspaltung  -363, 
370ff. 

—  (ihre     optimale     Wasser- 
stoff ionenkonzentration  ) 
376. 

Potential,  chemisches  432. 
Potentialdifferenzen,  an  der 

Grenze  zweier  Phasen  223. 
Potenzreihen  32. 
Prinzip  von  Berthelot  443 ff., 

456,  458. 

—  von  Le  ChateUer  439. 
Prisma,  ditetragonales  123. 

—  zweiter  Art  123. 
Proteine  «.  Eiweiß. 


Protoplasma  245*. 
Ptyalin  367. 
Puffer  8.  Regulatoren. 
Punktsysteme  127. 
Pyramide,  biquadratiiBohel23. 

—  dihexagonale  124. 

—  hexagonale  124. 

—  rhombische  125* 

—  zweiter  Art  123. 

Quantentheorie  289,  487. 
Quecksilberoxalataktino- 

meter  489. 
Quellung  273  ff.  ^ 

—  (im  Muskel)  398 ff.  . 
Quellungsgrad  274.         . 
QueUungsmaximum  274. 

Racemverbindung  135. 
Radioaktive     Erscheinungen 

295. 
Radioaktivität  294. 
Rauch  148. 
Raumgitter  126ff. 
Raumgittertheorie  119. 
Razemate  307ff. 
Razemisches  Gemisch  3Ö7. 
Reaktion  erster  Ordnung 

341  ff. 

—  zweiter    Ordntmg    343ff. 

—  höherer  Ordnung  344. 
Reaktionen    in    heterogenen 

Systemen  357. 
Reaktionsgeschwindigkeit 

341. 
Reaktionsgeschwindigkeits- 

konstante  (u.  Temperatur) 

347,  354; 
Reaktionsisochore   348,   438, 

439. 

—  ihre    Anwendungen    440. 
Reaktionsisotherme  171,  348. 
Refraktärstadium  403. 
Regel  von  Avogadro  287. 

— '  von  Len^.  440." 
-~  von  Schütz  356,  374. 
•Reguläres  System  120.. 
Regulatoren  190. 
Regulatorenmischungen  192. 
Reibung,  innere  101. 
Reihe  von  MeMS  Laurin  59. 

—  von  Taylor  61. 
Respiratorischer  Quotient 
*    392. 

Restitutionsprozesse  395. 
Reversible    Prozesse    (Ener- 
getik) 408. 

Reversibler  Vorgang  425. 
Rhombendodekaeder  122. 
Rhombisches  System  125. 
Rhomboeder  124. 
Rhythmische  Prozesse  401  ff. 
Rohrzuckerspaltung  1^7. 
Rotationsbewegung  der  Mo- 
leküle 87. 
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Rotationsellipsoid  133. 
Rührgeschwindigkeit  der 
.Teilchen  358. 

Salzbildung  181  ff. 

Sättigungskurve  86. 

Säuren,  Sf^ärke  der  181  ff. 

Schäume  211. 

Schema  der  Dispersoide  149. 

Schlaf  401. 

Schmelzen  139. 

Schmelzpunkt  139. 

Schutzkolloide  263. 

Schutzsphäre,  molekulare  04. 

Schwefelsol  258. 

Schwellenwert  der  Konzen- 
tration bei  der  Koagulation 
von  Solen  266.  , 

Selbstinaktiviemng  der  Fer- 
mente 365—360. 

Semipermeable  Membrane 
485. 

Sensibilisierung,  chemiHcho  u. 
optische  494. 

Senun,  Reaktion  des  103. 

Sieden  103. 

Siedepunkt  serliöhnng  150, 
429. 

Siedetemperatur  102. 

Silberbjomid,  seine  Reduk- 
tion 489. 

Silberlösung,  kolloide  228. 

Silbersol  241. 

Skalenoeder  124. 

Sole,  Einfluß  von  Zusätzen 
auf  die  Stabitität  203. 

—  hydrophile  261. 

—  hydrophobe  251. 

—  Schwefel-  261. 

—  ihre  Stabilität  262ff. 
Solvate  145. 
Solvatisierung  220,  248. 
Spaltung  der  Razemate  308. 
Spaltungsmethode  durch  Fer- 
mente 311. 

Spezifische  Drehung  333. 

—  Refraktion  329.  • 

-  Wärme  333.  384. 

—  —  der  Oase  91. 
Spezifischer  Volum  324. 
Spezifität  der  Fermentwir- 
kung 363. 

Stärkekömer  402. 

Stationäre  Zustände  (im  Or- 
ganismus) 360. 

Stetigkeit  feiner  B^inktion)13. 

Stoffe,  normale  und  anor- 
male 104,   105. 

Strahl,  außerordentlicher]  33. 

—  ordentlicher  133. 

ft-Strahlen  296. 

/9-Btrahlen  296. 

Strahlungsformel  von  Planck 
424. 


Strahlungsformol     von 

Rayleigh  289. 
Stromstärke  174. 
Strukturchemie  (als  Problem) 

297. 
Strukturen  (Mannigfaltigkeit 

der  chemischen)  321. 
Strukturformeln  304. 
Strukturlehre  266,  297ff. 
SubUmationsprozeß  415. 
Snbhmieren  143. 
Submikrone  252. 
Suspension  146. 
Suspensionskolloide  2r>0.     ^ 
Suspensoid  147. 
Symmetrieachsen  120. 
Symmetrieebenen  120.    - 
Symmetrieklassen  115,   120. 
Symmetriezentrum  120. 
Synäresis  247. 
Synthese,  asymmetrische 

311  ff. 

—  durch  Fermente  353,354. 
System,  chemisches  166. 

—  heterogenes  341,  357,  455. 

—  homogene  168,  341,  364. 

—  makroheterogenes  341, 
360. 

—  mikroheterogenes   168, 
341,  360. 

Tabelle  der  Elemente  203. 
Tangentenproblem  48. 
Tantomerie  315. 
Teilohengröße  144. 

—  Bestimmung  der  254. 

—  Funktion  der  260. 

—  kolloider  Stoffe,  ihre  Be- 
stimmung 283. 

Teilungskoeffizient  215. 
Temperatur,  absolute  424. 
Temperaturgefälle  410. 
Temperaturkoeffizient  der 

Wärmetönung  390. 
Tetardoedrie  122. 
Tetraeder  122. 
Tetragonales  System  123. 
Tetrakishexaeder  121. 
Theorem    von    Nemst    391, 

402,  445,  446ff.,  450,  456. 
Theorie,  elektrochemische 

von  Befzelius  299. 

—  dualistische     und     unita- 
rische 298. 

—  elektromagnetische  des 
Lichtes  298. 

—  der  Katalyse  355. 

—  kinetische  87. 

—  von     Maxwell-Faraday 
298. 

—  von  Nemst  464. 

—  von  Noyes-Nemst  239. 

—  physiologische  der  Rhyth- 
men 403. 


Theorie  der  Stromerzeugmig 
463,  464,  465. 

—  thermodynamische  460. 

—  von  van  der  Waals  323, 
325. 

Theorien    von    Planck    und 

Einstein  288. 
Thermochemie  385ff. 

—  der  Elektrolyte  388. 
Thermodynamik,     ihre     An- 
wendungen 425ff. 

—  ihre  Oeschichte  381. 
Thermodynamische  Skala 

424. 

Thermoneutralität  der  Salz- 
lösungen 389. 

Tonerdehydrat  240. 

Titration,  ihre  Leistungs- 
fähigkeit 197. 

Translationsbewegung  der 
Moleküle  87. 

Triaden  Döbereiners  291. 

Triakisoktaeder  121. 

Triebkraft  eines  chemischen 
Vorganges  444. 

Trigonometrische  Funktion 
30. 

Triklines  Syst-em  s.  Asy me- 
trisches System. 

Tropfenelektrode  469. 

Trypsin  370,  376. 

Tyndalleffekt  262. 

Typentheorie  300. 

Überführungszalilen   173ff. 
Überkaltung  140. 
Übersättigte  Dämpfe,  Oebiet 

der  99. 
Übersättigung  233. 
Ultrafiltration  261. 
Ultramikroskop  254. 
Umwandlungstemperatur 

138,  449. 
Umwandlungswärme  449. 
Unterkühlung  s.  Überkaltung. 
Uroase  367. 

Valenzen,  wechselnde  317. 
Valenzhypothese  300, 
Variable  11. 
Vektoriale  Bau  (der  Krystalle) 

115. 
Verbindungen  erster  und 

zweiter  Ordnung  317. 
Verbrennung  und  Atmung 

395. 
Verdampfung  101. 
Verdampfungswämie  106, 

413. 

—  (abgeleitet  mit  Hilfe  der 
Entropie)  419. 

Verdauung  (Energieänderung 
bei  der)  388. 

Verdtinpungsgesetz  von  Ost- 
wald 179. 
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Verteilungen  214. 

Verteilungssatz  215. 

Viskosität  der  Gase  s.  Innere 
Reibung. 

Vollständig  verlaufende  Vor- 
gänge 167. 

Vollständige  bimolekulare 
Reaktion  347. 

Voltasche  Ketten  470. 

Wahlverwandtschaften  der 
Atome  298. 

Waldensche  Umkehrung  313. 

Wärme,  latente  108. 

Wärmeabsorption  und  che- 
misches Gleichgewicht  439, 
440. 

Wärmeäquivalent  (mecha- 
nisches) 384. 

Wärmebildung  396. 

Wärmeentwicklung  des  Mus- 
kels 398. 


Wärmekapazitäten  390. 
Wärmeleitung  421. 
Wärmesatz,  der  erst«  380  ff. 

—  der  zweite  406  ff. 
Wärmetönung  386. 

—  Prinzip  der  maximalen 
443. 

—  (und  Temperatur)  389. 
Wasserdampf,  Tensionen  102. 
Wasserdampfspaonung     und 

Quellungsgrad  274. 
Wasserstoff  83. 
Wasserstoffelektrode  470. 
Wasserstoffibnenexponent 

472. 
Wasserstoffsuperoxyd,    seine 

Zersetzung    durch    Platin 

360.  / 

—  seine    Zersetzung    durch 
Quecksilber  368. 

Weglänge,  freie  molekulare  94. 
Wendepunkt  62. 


Wertigkeit  301. 
Würfel,  regulärer  122. 

Zerstäubungsverfahren,  elc  k- 
trisches  von  Bredig  238. 

Zonenverband  118. 

Zuckungsgesetz  von  Pflügor 
478. 

Zustand,  disperser  144. 

—  der  feste  138. 

—  flüssiger  101. 

—  gasförmiger  79. 

—  metastabiler  140. 
Zustandsänderungen  231. 
Zustandsgieichung  der  Gase 

81. 

—  reduzierte  100. 

—  von  van  der  Waals  96. 
Zustandskurven  (für  die  Pha- 
sen) 434. 

Zwischenprodukte  bei  der 
Katalyse  366. 
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Druck  der  Spamersohen  Buchdrackerei  in  Leipilg. 


S.  P.  L.  Sörensen. 


Tafel  II. 
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